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Einleitung. 

Wibrend unter den Wasserstofiverbindungen der Elemente sich 
die beiden Gruppen der salzartigen und der fliichtigen Hydride deut- 
lich abheben, ist der Charakter und die Zugehérigkeit der Hydride 
der seltenen Erdmetalle, des Titans und des Vanadins und ihrer 
Homologen im periodischen System zweifelhaft.') Zwar ist an einer 
gréBeren Anzahl dieser Elemente das Absorptionsvermégen fir 
Wasserstoff unter verschiedenen Bedingungen des Druckes und der 
Temperatur eingehend untersucht worden.*?) Von den wasserstofi- 
haltigen Produkten aber ist kaum mehr bekannt, als daB sie graue 
bis schwarze Substanzen sind, von denen manche sich an der Luft 
von selbst entziinden. Um zur Kennzeichnung dieser einfachen 
Stoffe weiteres beizutragen, haben wir uns die Aufgabe gestelit, 
ihre Dichten und Bildungswirmen zu ermitteln. In der vorliegenden 
Abhandlung werden die bisher gewonnenen Ergebnisse mitgeteilt. 
Sie enthalten Angaben iiber die Dichten der Hydride des Cers, des 
Praseodyms, des _ ,,Lanthans“*) (d. h. eines lanthanreichen Misch- 
metalls), des Titans, Zirkons, Vanadins und des wasserstoffhaltigen 





1) Paneru u. Rasinowirsca, Ber. 58 (1925), 1138. 

*) Arbeiten von Steverts und Mitarbeitern, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 
(1923), 65 (Ce u. ,,Lia“],; 146 (1925), 149 (Ce u. ,,La‘]; 150 (1926), 261 (Pru. Nd}; | 
153 (1926), 289 [Zr u. Th]; Ber. 59 (1926), 2891 [Vd u. Til. 

*) Vgl. auch Z. f. El. Ch. 32 (1926), 105. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 172, 1 
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Klektrolytchroms. In allen Fallen wurde auch die Dichte des Aus- 
gangsmetalls neu bestimmt. Bildungswirmen sind bis jetzt an den 
Hydriden des Cers, Praseodyms und ,,Lanthans“ gemessen worden. 
Zu ihrer Ermittlung wurden nacheinander die Auflésungswirmen 
des Metalls und des Metallhydrides in verdiinnter Salzsiure unter 
genau gleichen Bedingungen bestimmt. Aus den thermochemischen 


(sleichungen: 
Me (fest) + «HCl + )H,O = MeC), + (a — 3) HCl + bH,O 
+ 15H, + Q, cal 


und 
Me (H,), (fest) + a HCl + bH,O = MeC), + (a — 3) HCl + bH,O 
+ (1,5 + 2) H, + Q, cal 
folet durch Subtraktion 
Me (fest) + 2(H,) = Me(H,), + (Q, — Q,) cal. 

Die Ditlerenz (,—Q, cal ist also die Bildungswirme des 
Hydrids aus festem Metall und gasférmigem Wasserstoff. Das 
Auflésungsverfahren ist auf die Hydride der Elemente aus der 
Titan- und Vanadingruppe nicht anwendbar, weil sich diese Metalle 
und ihre Wasserstofiverbindungen entweder gar nicht oder nur sehr 
langsam in Salzsiure auflésen. Hier soll spaiter auf andere Weise 


versucht werden, die Bildungswirme zu bestimmen. 
Nach einem besonderen Verfahren wurde endlich die Zer- 


setzupgswirme des wasserstoffbaltigen Elektrolytchroms bestimmt. 
Uber die Bildungswirme des Wurrzschen Kupferwasserstoffs ist 
schon an anderer Stelle berichtet worden.') 


Das Calorimeter und seine Handhabung. 

Das Calorimeter’) (Fig. |!) bestand aus dem DewargefaB D°*) 
und dem Hartgummideckel H, dessen Nickelrahmen am Rand iiber- 
griff, um Gasstrébmungen zu vermeiden. Der Deckel hatte vier 
Bohrungen, von denen drei zur Aufnahme des Thermometers B, 
des Riihrers # und eines Gaseinleitungsrohres bestimmt waren; die 
vierte diente als Kinwurfvorrichtung. Der Rihrer war aus einem 
volistindig geraden Glasstab mit sechs Fliigeln gefertigt und kurz 


') Ann, 453 (1927), 283. 
*) Kinige Anregungen beim Bau dieses Calorimeters verdanken wir Herrn 


K. Fasans in Miinchen. 
‘) Das zuerst benutzte unversilberte Gefi& wird als Calorimeter 1 be- 


zeichnet; zwei spiter verwendete versilberte DewargefiiBe als Calorimeter 2 


und 3. 
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aber dem Fiihrungsrébrchen durch Umlegen eines starken Vakuum- 
schlauches am Schleudern verhindert; gleichzeitig wurde dadurch 
fast geriuschloser Lauf erreicht. Das obere Ende des Rihrers war 
an einer senkrechten Welle befestigt. Diese war in einem Kugel- 
lager A drehbar und trug zwei Antriebsscheiben. Mittels je einer 
Angelschnur verband die eine Riihrer und Tachometer 7, die andere 
Rihrer und Motor M. Die zweite Schnur 





_“ 
lief tiber einen verstellbaren Glasstab, der die 
Spannung der Schnur beliebig zu verandern 
gestattete; anfiinglich traten starke periodische 


Schwankungen in der Riihrgeschwindigkeit 
auf, die erst aufhérten, als die auf dem 
Tisch festgeschranbten Prizisionsstative gegen- 
einander durch straff gespannte Schuniire ver- 
strebt waren. Das Beckmannthermometer J 
war wie ublich in hundertstel Grad eingeteilt; 
tausendstel konuten mit der Lupe gut geschatzt d 
werden. Um das Hiingenbleiben des Thermo- Tr 
meterfadens zu verhindern, war auf die Welle 4p 
des Kugellagers eine Stahlteder S aufgeklemmt, A 
die bei jeder Umdrehung an die Metallhiilse 
des oberen Thermometerendes anschlug, das 
mit Hilfe einer Gummischnur an der hori- 
zontalen Befestigungsstange des Kugellagers elastisch fixiert war. 
Die unmittelbare Beobachtung an einem unversilberten Wein- 
holdbecher zeigte, dat} durch den Rihrer kein Verspritzen statt- 
fand; dagegen wurde die beim Auflésen von 0,45 g lanthanreichem 
Mischmetall in n/1l-Salzséure verspritzte Flissigkeitsmenge durch 
Aufnehmen mit Filtrierpapier und Wiigen zu ungefiahr 0,2 g, d. h. 
etwa 0,1°/, festgestellt. Noch gréBer wire der Verlust bei der mit 
viel lebhafterer Gasentwicklung verbundenen Auflésung der Hydride 
geworden. Deshalb wurde 1 ccm Saéure durch 1 ccm Vaselinél er- 
setzt; beim Riihren trat leichte Schaumbildung auf, die das Ver- 
spritzen fast volistandig verhinderte. Bei zwei im ibrigen voll- 
kommen parallelen Versuchen ergab sich fiir die Lésungswirme von 
Zink ohne Anwendung von Vaselinél der Wert 30,85 kcal mit 
Vaselinél 31,18 kcal, also eine Differenz von ungefahr 1°/,. Bei 
Weglassung der Olschicht ging also eine merkliche Warmemenge 
mit den Spritzern verloren. 


Die Rihrgeschwindigkeit wurde bei fast allen Versuchen mig- 
1* 





























Fig. 1. Calorimeter I. 
MaBstab 1: 9. 
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lichst konstant auf 600 Touren in der Minute gehalten. Die Schwan- 
kungen betrugen héchstens 10 Touren nach oben und unten.?) 

Bei Vergleich des benutzten Beckmannthermometers mit einem 
von der physikalisch-technischen Reichsanstalt geeichten, in hup- 
dertstel Grade geteilten Normalthermometer mit einer von 16,0 bis 
23,99) reichenden Skala ergab sich, dab das Beckmannthermometer 
innerhalb dieser Temperaturgrenzen und unter den eingehaltenen 
Versuchsbedingungen mit hinreichender Genauigkeit anzeigte, so- 
lange das Quecksilber nicht tiber den Skalastrich 3,9° anstieg. 
Oberhalb dieses Punktes war infolge eines groben Kaliberfehlers der 
Gradwert 1,013. Ablesungen oberhalb 3,9° wurden deshalb ent- 
sprechend korrigiert. 


Die Arbeitsweise sei im folgenden kurz erliutert: 


Kugellager und Calorimeterdeckel waren in einem bestimmten, durch 
alle Versuche unverinderten Abstand an demselben Stativ iibereinander be- 
festigt. Auch die Stellung des Rihrers, des Thermometers und des Gas- 
einleitungsrohres war genau fixiert. Nun wurde von unten das Dewargefif 
unter den Deckel geschoben, so dab es diesen gerade berihrte. Durch die 
EKinwurfsvorrichtung wurden aus einer Pipette 250 cm* Wasser oder Salzsiure 
einlaufen gelassen. Dieses Volumen wurde durch alle Versuche genau bei- 
behalten. AuBerdem wurde Sorge getragen, dab die Temperatur der Fliissig- 
keit und die AuBentemperatur mdglichst tibereinstimmten. Nachdem der 
Riibrer 10 Minuten gelaufen war, wurde mit den Ablesungen (alle halbe Mi. 
nute) begonnen. Wiihrend des Versuchs wurde die Zimmertemperatur még- 
lichst gleich gehalten. Nachdem der Gang einwandfrei konstant war, wurde 
im Augenblick der letzten Ablesung nach Entfernung des Stopfens die Sub- 
stanz durch einen Trichter eingeworfen, der lJetztere schnell entfernt, der 
Stopfen aufgesetzt und weiter abgelesen, bis wieder konstanter Gang auftrat. 
Die Berechnung der Gangkorrekturen und der wahren Temperaturdifferenz 
geschah nach dem Verfahren von Watrter Roru [ Ann. 373 (1910), 254]. 

In der folgenden, mit Calorimeter 3 ausgefiihrten Versuchsreihe wurden 
Temperatur, Heizdauer und Ablesungsdauer in weiten Grenzen veriindert. 

Die drei ersten obne Vaseliné! und die drei letzten mit Vaselinél aus- 
gefiihrten Versuche sind unter sich direkt vergleichbar, weil die Calorimeter- 
fiillungen dieselben waren. 

Der Versuch h (III) zeigt den Unterschied, der sich ergibt, je nachdem 
der Zeitpunkt ¢,10 oder 5 Minuten nach Beendigung des Heizens angesetzt 
wird. Im gzweiten Fall ist die korrigierte Temperaturerhéhung um 0,7°/, 
hiher als im ersten. Dies hiingt damit zusammen, daB gegen SchluB des 
Versuches der Temperaturgang praktisch niemals ganz konstant, sondern all- 


') Eine Anderung der Riihrgeschwindigkeit von 300 auf 600 Touren riet 
eine Ganziinderung yon etwa + 0,0007° in der halben Minute hervor. 


*) Die wenig zahlreichen Messungen oberhalb 23,9° wurden ebenso aus- 
gewertet wie die tibrigen, 
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mihlich kleiner wird.') Der so entstehenden Unsicherheit suchten wir da- 
durch zu begegnen, da8 wir fiir die Berechnung der Korrektur, wenn es 
irgend angingig war, die 20. Temperaturablesung nach dem Einwurf der 
Substanz als Wert fiir ¢ ansetzten. Bei Innehaltung genau gleicher Versuchs- 
bedingungen waren die Unterschiede in den einzelnen Messungen nicht gréBer 
als 0,4°/,. 











Tabelle 1. 
1. “a Fry eee ee D. | 6. 7. 
, _ Korrig. | : Versuchs- | . _ Spalte 5: GréBte 
Versuchs- Tp.-Er- Heiz- dauer von Elektr. _ Spalte 2 Ab- 
bezeich- héhung dauer |¢, pis ¢,%) zugefiihrte | (Kapaz. d.  weichung 
nung in °C in Min. | in Min. | Wairme | Syst.) in Prez. 
250 cm® Wasser 
A(IIl) || 2,178 | 4 10 607,7 cal. 279.0 
Bl) | 3535 | 7 13 981,3  ,, 277,6 jose 
Cd) | 1,851 | 4 | 8 512,0 ,, 276,6 | 
249 cm® Wasser +1 ccm Vaseliné! 
f (ll) | 3489 | 11 15 | 9583cal. | 274,7 
g (Il) | 3,171 | 18 22 866,0 ,, |  278,1 nae 
» (I) 8,151 5 15 866,2 ., | 2749 
| 8,170 5 10 | 8662 , | 273,38 


Um den Wasserwert des Calorimeters zu 
bestimmen, wurden in bekannter Weise genau 
gemessene Wirmemengen auf elektrischem 
Wege zugefiihrt.*) Die Versuchsanordnung 


ist aus der nebenstehenden Skizze ersichtlich. ™% 
Amperemeter 4 und Voltmeter V waren Pri- 
zisionsinstrumente der Firma Hartmann und AV 


Braun, Frankfurt am Main. Der Batterie- 
strom (20 Volt) wurde durch Vorschalten 
eines Widerstandes w, herabgedrosselt. Der 
zweite Widerstand w, von 15 $2 (gleich dem 
Widerstand des Heizapparates) war bei Stel- Fig. 2. 

lung II des Dreischalters yom Strom durch- Schaltskizze zur Elektrischen 
flossen; auf diese Weise wurde das Abfallen Kichung. 

des Stromes kurz nach dem Einschalten ver- 

hindert. Der Heizapparat (47) wurde an zwei Kupferdriihten in das Calori- 
meter eingefiihrt und war bei Stellung III des Schalters samt Ampere- 





‘) Ware nur die Differenz zwischen der Temperatur der Calorimeter- 
fiillung und der AuBentemperatur fiir den Temperaturgang maBgebend, so 
miiBte dieser praktisch konstant werden. Doch vollzieht sich die Ab- 
kiihlung des Calorimeterinhalts im DewargefiB8 nicht so iibersichtlich. 

*) t, ist die Temperatur bei Beginn der Heizung, ¢, bei Wiederbeginn 
des konstanten Ganges. 

*) Der Faktor fiir die Umrechnung der Volt-Ampere-Sekunden in cal 
wurde zu 0,2390 angenommen. 
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meter und Voltmeter eingeschaltet; diese wurden alle halbe Minuten ab- 
gelesen. Die Versuchsdauer wurde mit einer geeichten Stoppuhr gemessen. 
Der Heizapparat bestand aus einem Glasréhrchen, durch das ein Kupfer- 
draht wefiihrt und eingeschmolzen war. An das kurze hervorragende Ende 
des Kupferdrahtes war der eigentliche Heizdraht, ein 25 em langes Stiick 
Konstantandraht von 15 $2, angeschmolzen, das auf das durch Erhitzen 
weich gewordene Glasréhrchen aufgewickelt war. Die Isolation der Win- 
dungen wurde durch Streichen mit Zaponlack erreicht. Die Kapazitiit des 
2 g schweren Apparates wurde zu 0,4 angenommen. Als Calorimeterfliissigkeit 
diente bei Calorimeter 2 | Versuche 19 (III) und 20 (II])] 248,5 g Wasser, bei 
Calorimeter 8 (die beiden folgenden Versuche) 247,5 g Wasser + 1 em® Vase- 
lind]. Die Daten sind in Tabelle 2 gegeben. 








Tabelle 2. 


Elektrische Calorimetereichune. 








ee ag Lugef. Kapazitét Kapazitat W asserwert 
; - emp.- - * P : 
x Erhdhung W airme- d. ges. der Lésung + | des Calorimeter- 
vezeichnung , © 2 u 
| in °C mengeincal Calorim. Heizapparat gefiBes 








(Calorimeter 2) 


19 (IIT) 2.474 628.9 | 278.4 | 248.9 29,5 | Im Mittel 
20 (III) 2,666 748,2 =| 2788 | 248,9 |29,9f 29,7 


(Calorimeter 3) 
905,7 275,2 2484 | 
| 586,6 | 275,7 24%4 | 
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Prifung des Calorimeters mit bekannten Reaktionswarmen. 


Wihrend man die Verbrennungswirmen zahlreicher Sub- 
stanzen genau kennt, sind genaue Messungen von Reaktionswirmen 
in wiBrigen Lésungen recht selten. Fiir den gewiinschten Vergleich 
schienen die von RicHarps mit dem adiabatischen Calorimeter er- 
mittelten Auflésungswirmen!') einiger Metalle besonders geeignet, 
nicht nur weil sie besonders sorgfiltig gemessen sind, sondern 
auch weil die Art der chemischen Reaktion dieselbe ist wie bei 
den von uns untersuchten Vorgiingen. Deshalb haben wir die bei 
der Auflésung von Zink und Magnesium in Salzsiure freiwerdenden 
Wirmemengen neu bestimmt, mit unserem Calorimeter, aber sonst 
in méglichst enger Anlehnung an die Versuchsangaben von 
RICHARDS. 


') Ricnarps u. Bureess, Journ. Am. Chem. Soc. 32 (1910), 431; The 
adiabatic determination of the heats of solution of metals in acids. 
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Figenschaften einiger Metallwasserstoffe. 


a) Auflésungswirme des Zinks in Salzsiure. 


Zu den Zinkversuchen wurde Zink pro analysi ,,Kahlbaum“ 
benutzt. Es stellten sich dadurch Schwierigkeiten ein, daB sich 
das Zink in der benutzten Salzs’ure (HCl-20H,O) nur sehr 
langsam liste. Nach verschiedenen Versuchen gelang es schlieBlich, 
durch VergréBerung der Obertliche mittels Platthimmern und Znu- 
satz von etwas H,PtCl,-Liésung von bekannter Konzentration die 
Auflésung in etwa 20 Minuten zu erzwingen. In einer Reihe von 
Versuchen, die zum Teil ohne Anwendung von Vaselinédl und mit 
wechselnden Mengen Platinchlorid ausgefiihrt wurden, ergaben sich 
fir 1 g-Atom Zink 

31,16, 31,15 und 31,31 keal 
bei Benutzung des unversilberten Calorimeters 1, und 

30,97, 30,85 und 31,18 kcal 
mit Calorimeter 2. 

Die Ergebnisse der sechs Versuche stimmen unter sich gut 
iiberein, obschon die Versuchsbedingungen keineswegs in allen streng 
dieselben waren. Doch weicht der Mittelwert 31,10 von der von 
RicHarps bestimmten Auflésungswirme erheblich ab. Deshalb 
wurde ein weiterer Versuch ausgefiihrt, in dem das Verhiltnis von 
Zink zu Saéure genau das gleiche war wie bei RicHarps’ ent- 
scheidenden Beobachtungen: 

Versuch 24 (III). 

Wasserwert des Calorimeters 29,7. 

Einwurf von 2,083 g Zink. — Anfangstemperatur 19,0°. — Fillung des 
Calorimeters: 258,7 g Salzsiiure HCl-20H,O, 1 em*® Lésung von H,P¢Cl, mit 
0,003 g Platin und 1 cm*® Vaseliné]. Die abgelesene Temperaturdifferenz war 


3,843°, die aus dem Gang und unter Beriicksichtigung des Kaliberfehlers rech- 
nerisch korrigierte Temperaturdifferenz 3,926°. 


Es entfallen also: 





auf das Calorimeter: 29,7 - 3,926 = 116,6 eal. 
die Siure: 258,7 - 8,926. 
0,8486") = 861,9 ,, 
, das Vaselindél: 0,85+3,926-06= 20 ,, 
» die Pt-Lésung; 1 -8,926-1 = 38,9 ,, 
Sa. = 984,4 cal. 


Der Umsetzung von 1 cm® Platinlésung mit Zink entsprach eine Wirme- 
ténung von 2,16 cal. Davon ist die Auflésungswiirme der verbrauchten Menge 
Zink (0,002 g) = 0,90 cal abzuziehen: 2,16 — 0,90 = 1,26 cal. Um diesen Be- 
trag sind also die 984,4 cal zu vermindern. 


1) Der Wert fiir die spez. Wirme der Siéure ist der Abhandlung von 
Ricuarps und Bureoess entnommen; fiir das Vaseliné] wurde das spez. Gewicht 
zu 0,85, und die spez. Wairme zu 0,6 angenommen. 































A. Sieverts und A. Gotta. 


Endlich sind noch die in Form von Verdampfungswirme entfihrten cal ') 
zuzuzihlen. Dieser Korrektur wurden Versuche von Ricuarps und Buraess 
zugrunde gelegt, die festgestellt hatten, da8 beim Durchleiten von einem Liter 
Gas durch eine Sdiure HCl-200H,O von 18° ein Wiirmeverlust von 9,54, und 
bei Anwendung einer Séure HCl-+20H,0O ein solcher von 9,52 cal auftrat. Da 
beim Auflésen von 2,083 g Zink 0,71 Liter Wasserstoff frei werden, so betriigt 
die Korrektur 





0,71 + 9,52 = 6,8 cal. 
Es werden entwickelt 


984,4 — 1,3 + 6,8 = 989,9 cal von 2,083 g Zink. 
Bei der Auflésung von 1 g-Atom Zink (= 65,87 g) werden 


also frei: 31.07 kcal. 








Der Wert stimmt mit dem Mittelwert 31,10 der friiheren sechs 
Versuche gut tiberein, liegt aber 2,9°/, héher als der von RicHarps 
gefundene (30,19). 





b) Auflésungswirme des Magnesiums in Salzsidure. 


Reines Magnesium’) wurde in Salzsiure (HCl-200H,O) auf- 
gelist, wobei die Mengenverhiltnisse genau die von RicHARDs an- 
gegebenen waren. Das bandférmige Metall wurde an einem Platin- 
draht befestigt und so unter die Fliissigkeitsoberfliche gehalten. 
Die gemessene auf 1 g-Atom Magnesium umgerechnete Wirme- 


ténung betrug 111,97 und 112,22 kcal, 


im Mittel 112,1 kcal, wihrend Ricnarps 110,2 angibt. 


Die mit unserem Calorimeter bestimmten Werte liegen also 
2,9°/, (Zn) und 1,7°/, (Mg) héher als die von Ricwarps. Fiir so 
groBe Unterschiede ist in keinem der beiden Verfahren eine Ursache 
erkennbar. In dem ausfiihrlich besprochenen Versuch mit Zink be- 
trug die gesamte Korrektur fiir die Temperaturdifferenz nur 2,1°/,, 
bei den elektrischen Eichversuchen nur 1,0—1,2°/,. Wir haben 
deshalb bei den spiter von uns ausgefihrten Messungen die mit 
unserem Calorimeter erhaltenen Werte als richtig angesehen. 
Sollten die Zahlen dadurch um 2—3°/, zu hoch ausgefallen sein, 
so wirde sich doch an den wesentlichen Ergebnissen dieser Arbeit 
nichts iindern. 

Eine Nachpriifung der von Ricnarps gemessenen Auflésungs- 


wirmen wire schon deshalb erwiinscht, weil jede Unsicherheit dieser 






') Von Ricuarps ,,cooling effect“ genannt. 
*) Eine von Herrn Atrrep Mt.ier ausgefthrte Analyse ergab, daB auBer 
0,20°, Si keine Verunreinigungen vorhanden waren. 
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GréBen in zahlreiche thermochemische Gleichungen eingeht. Zwar 
werden Ricwarps’ Werte in den Tabellen von Lanpout-BoOrnstem 
(5. Auflage) angefihrt. Fir die Ableitung anderer thermo- 
chemischer Daten aber werden noch die zum Teil stark abweichenden 
Daten seiner Vorginger (THOMSEN u. a.) benutzt.') 


Die Bestimmung der Dichte. 


Fiir die Dichtebestimmungen wurde das von J. Jonnston®) fiir 
die Bestimmung der spez. Gewichte fester Kérper angegebene 
Pyknometer*) benutzt, und dabei nach den von ibm ausfihrlich 
gegebenen Vorschriften verfahren. Das Pyknometer hat den Vor- 
teil einer groBen Einfilléffnung bei sehr grober Genauigkeit. Der 
elektrisch geheizte Thermostat wurde auf 25,00° (+ 0,05°) C ge- 
halten. Nach einiger Ubung gelang es, die anfangs betriichtlichen 
Schwankungen der Wigungen auf 0,2 mg zu verringern. Die Zeit 
zwischen dem Herausnehmen aus dem Thermostaten und dem 
Wagen war bei Xylol- und Wasserfillung 15 Minuten: bei Fiilluog 
mit hochsiedendem Petroleum wurden erst dann genaue Werte er- 
halten, als die nach dem Abwischen noch duBerlich anhaftenden 
Petroleumreste durch Aufblasen von Luft entfernt wurden. 

Als indifferente Fliissigkeiten dienten 

Xylol von der Dichte 0,8499 und 
Petroleum , ,, »  0,8055. 


Beide waren durch Destillieren und Aufbewahren iiber Natrium 
sorgfaltig getrocknet. Die Berechnung geschah in bekannter Weise. 
Zur Probe wurde die Dichte von reinem Natriumchlorid mit Xylol 
bestimmt. Mit zwei verschiedenen Pyknometern ergaben sich die 
Werte 2,1599 und 2,1615. 


Der Mittelwert 2,161 stimmt mit dem in der Literatur‘) an- 
gegebenen genau iiberein. 


1) Vgl. z. B. Lanport-Bornstein, 5. Aufl., 5. 1519, Anm. 2, 8. 1520, Anm. 1 
und §. 1522, Anm.1. Die weiter unten beschriebene, bei Cer, Lanthan und 
Praseodym gemachte Beobachtung, da’ die Auflésungswirmen dieser Metalle 
je nach ihrer thermischen Vorbehandlung um mehrere Prozente schwanken, 
zeigt, worin die Abweichung unserer und der Ricuarps’schen Werte mdglicher- 
weise begriindet sein kann. Zur Frage der Lésungswirmen von Metallen in 
Salzsiiure vgl. auch Bitrz u. Honorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 16 
und Birtz u. Waeyer, daselbst 134 (1924), 10; ferner die erst wiihrend der 
Korrektur erschienene Abhandlung von Rora u. Caau, Z. f. El. 34 (1928), 192. 

*) Joun Jounston u. L. H. Apams, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 279. 

3) Die Pyknometer wurden von des Firma Wilh. K. Heinz, Stiitzerbach 
i. Thiiringen geliefert. 

*) Laxpott-Bérnstemx, Physikalisch -Chemische Tabellen, 5. Aufl., 1925, 
S. 303, d25 = 2,161, 


A. Sieverts und A. Gotia. 


Bildungswarme des Cerhydrids. 


Fiir das in diinnen Stangen vorliegende Cermetall, das von den 
Chemischen Fabriken Kunheim & Co., A.-G., Berlin, bezogen war, 
hatte die Firma folgende Analysenergebnisse angegeben: Ce = 94,9 °/ 
La (Nd, Pr, Y) = 4,2°/,, Fe = 0,35°/,, Si = 0,27°/,. Die Richtig- 


0’ 


keit des Cergehaltes hatte sich schon friiher bei einer Nachpriifung 


ergeven. 
Die bei den verschiedenen Versuchen erhaltenen Sittigungs- 
werte sind in cm§/g: 
209.7, 202,4, 201,8, 200.7, 205.5, 
199.1, 214,7, 2108, 210.1. 


Der hichste Wert 214,7 stimmt also mit dem héchsten von 
Sreverts und Mit.urr-Goupree?) erhaltenen Wert 214,6 sehr gut 
iibercin. Die Sattigung wurde unter Beriicksichtigung friiherer Ver- 
suche in der Weise vorgenommen, daB das Metall zuniichst im 
Vakuum im Porzellanrohr umgeschmolzen, und dann bei einer 
Temperatur von einigen hundert Grad Wasserstoff zugegeben wurde. 
Der Wasserstoffdruck wurde bis zur vdlligen Abkiihlung auf einer 
Atwosphiire gehalten. Es ergaben sich insofern Schwierigkeiten, 
als sich das Metall beim Schmelzen an das Porzellan des Schifichens 
oder Rohres ansetzte, so daB auch Teile des Hydrids nur schwierig 
in das Calorimeter iibergefiihrt werden konnten. Nun ist aber 
Cerhydrid eine Substanz, die durch Sauerstoff leicht angegriffen 
wird und sich in direkter Beriihrung mit Luft augenblicklich ent- 
ziindet. Das Cer wurde deshalb in den Versuchen 83/85 III und 
84/86 II zuniichst in einem Magnesiaschifichen bei 900° im Vakuum 
umgeschmolzen und nach dem Erkalten herausgebrochen.*) Nach- 
dem etwa anhaftende Teilchen des Schiffchens entfernt waren, wurde 
das Metall rasch wieder ohne Schiffcben in das Absorptionsrohr 
gebracht und nach schwachem Anwirmen mit Wasserstoff beladen. 
Allerdings war nun eine vollstindige Siittigang nicht mehr zu er- 
reichen, Das Hydrid wurde durch einen Trichter in das Calori- 
meter eingeworfen. Bei Versuch 10/11 II] gelang ausnahmsweise 
der Einwurf aus einem etwa 5 cm langen, einseitig geschlossenen 
Porzellanréhrchen, das in das gréBere eingelegt, und in dem auch 
das Umschmelzen bei 900° vorgenommen worden war. Das Hydrid 
war briéckelig zerfallen und von dunkler, beinahe schwarzer Farbe. 


'!) Sreverts u. Mtiier Goipece, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 73. 
Val. Tabelle 3. 












Eigenschafien einiger Metallwasserstoffe. 11 


Zu den Lésungsversuchen wurde 2 n-Salzsiiure verwendet, deren 
spez. Wiirme 0,882 ist.') Fiir den Verdampfungseffekt wurden 
wiederum 9,52 cal/1 Liter Gas eingesetzt. Die genauen Versuchs- 
daten sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3, Cer. 
Calorimeter 2. Calorimeterfiillung 249 em‘ 
= 257,383 g) 2 n-Salzsiiure + 1 cm‘ Vaselindl. 














_Anfangs- An- | Ge- Absorb. kamen, . 
Versuchs- | *¢™P- bei |ge wandte | ——— em*(NPT)1 ¢ Metall Bildungswiirme 
der Menge | “mP-- ~~ Wasser- jin cal (m.) fiir 1 ge Metall 
Nr. ‘ Erhéhung oe - 
Auflésung} Metall | (xorrig) stoff | Korrekt. | bi asl 
in °C ing | in°C  firig f. Ver | 
| | dampfg.) | 
36 I | 16 | 0,5928 2,852 0,0 1241,1 — nicht 
7511 | 20 0.5992 2,831 0,0 | 12190 , — $ umge- 
 ) ie 0,5564 2,648 0,0 | 1227,7 — schmolzen 
$1 I 17 0.5864 2,737 | 0,0 1204,1 — | umge- 
82 II | 17 0.5931 | 2,764 | 0,0 12023 -—— | schmoizen 
83/85 II! 17 08703 | 2,694 | 205,5 802,1 | 401,1 
84/86 IL) 17 0.7503 | 2,304 | 199,1 794.9 | 408,3 
10/11 IIT} 19 0.7993 | 2,463 214,7 797,8 |405,4 


Die drei ersten Versuche ergaben fiir die Lésungswirme des 
Metalls zuniichst starke Schwankungen; der Mittelwert lag bei 
1229 cal fir 1 g Metall, Nach dem Umschmelzen und langsamen 
Abkihlen wurden gut iibereinstimmende, niedrigere, vielleicht einem 
stabileren Zustand entsprechende Werte gefunden: im Mittel 


1203,2 cal. Der Wert fiir das umgeschmolzene Cer ist iiber 2°/, 


kleiner als der fiir das nicht vorbehandelte. 

Legt man fiir die Cerwasserstoffe den der héchsten Sittigung 
entsprechenden, einem sehr zuverlissigen Versuch entstammenden 
Wert 797,8 cal und fiir das Metall den kleineren Wert 1203,2 cal 
zugrunde, so ergibt sich die Bildungswirme des Hydrids aus 1 g 
Metall und 215 cm’ H, zu 


1203,2 — 797,38 = 405.4 cal. 





Fir die Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff durch 0.75 Gramm- 
atome Cer (Ce = 140,25) ergibt sich die Reaktionswirme zu 


42.26 kcal. 








') Die spez. Wirme der Salzsiiure wurde aus einer Kurve entnommen, die 
unter Benutzung der im ,,Lanport-Bornstem“ (5. Aufl., S. 1261) angegebenen 
Werte gezeichnet wurde. 








A. Sieverts und A. Gotta. 


Dichte des Cers und des Cerwasserstoffs. 


Die Dichtebestimmungen (vgl. Tabelle 4) fiir unvorbehandeltes 
Cer und fiir im Vakuum umgeschmolzenes Cer unterscheiden sich 
um 1,8°/,. Da das Cer kleine Mengen Gase gelést enthielt, schloB 
vielleicht auch das umgeschmolzene Material noch kleine Hohlriume 
ein, so daB die wahre Dichte noch etwas grifer ist.) 


Tabelle 4. 


Dichte von Cer und Cerwasserstoff in Petroleum von der Dichte 0,8055. 





| 
| 


Versuchs- | 


Substanzmenge | fiir 1 g | Bemerkungen 


nummer | in g Metall 


Angewandte | ecm’ H, alien 
| Dichte 
bei 25 ° 


7211 0,8774 | 0,0 6,7338 Umgeschmolzen 
74 11 0,8929 2024 | 5,60 
79 Il 00,8556 | 201,2 | 5,42 Farbe grauschwarz, 
80 II 0,9911 200,77 | 5,71 brécklig zerfallen 
15 ILI 0.7692 ne: 4 Se 


65 II 0,8030 | 0,0 | 6,6146 Nicht umgeschmolzen 





Das Umfillen des Hydrids in das Pyknometer geschah bei 
den Versuchen 74I1, 7911 und 80II in folgender Weise: 

Das Schifichen, in dem die H,-Beladung vorgenommen worden 
war, wurde aus dem H,-gefillten Porzellavurohr in einen von CO, 
durchstrémten Exsiccator gebracht. Das Material wurde mittels 
eines Pinsels auf ein Kartenblatt gestreift und in das Pyknometer 
eingeworfen. Danach wurde sofort Petroleum aufgegossen. Bei 
Versuch 15111 wurde das Hydrid aus einem Porzellanréhrchen, in 
dem die H,-Beladung vorgenommen worden war, durch einen Trichter 
in das Pyknometer eingeworfen. Da Oxydation des Produktes zu 
hohe, Auftreten von Gasblasen zu tiefe Werte fiir die Dichte er- 
geben wiirde, so wurde der Mittelwert 5,55 als richtig angenommen. 
Die Zuverlissigkeit ist wegen der groBen Luftempfindlichkeit des 
Cerhydrids geringer als spiiter bei Praseodym und ,,Lanthan“. 

Die Verringerung der Dichte bei der Wasserstoffaufnahme bis 
zur Siittigung ist, wenn man fiir das Metall den Wert 6,734 und 
fiir den Cerwasserstoff den Wert 5,55 zugrunde legt, 17,5°/, und 
dementsprechend die VergréBerung des spezifischen Volumens 21,6 °/). 


Bildungswarme des Praseodymhydrids. 


Das beniitzte Material stammte von einem in der Sammlung des 
Frankfurter Chemischen Instituts vorhandenen, vermutlich von 


') Kremwers u. Bevxer, Trans. Am. Elect. Soc. 47 (1925), geben d,,° = 6,77. 
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MvuruMmann herriihrenden kompakten Stiick. Um den Reinheitsgrad 
beurteilen zu kénnen, wurden Proben davon in Salzsiure aufgelist, 
und der entwickelte Wasserstoff gemessen. Dabei hinterblieb eine 
ganz geringe Menge von schwarzen Flocken. Es wurden entwickelt 
auf 0,1436 g Praseodym 34,30 cm’, auf 0,1365 g Pr 32,71 cm* Wasser- 
stoff von Normalbedingungen, auf 1 g Metall also 238,57 und 
239,62 cm®. Legt man als Atomgewicht 140,6 zugrunde, so sind 
239,10 cm’ H, zu erwarten. 

Da das Praseodym bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff nicht 
zur Reaktion gebracht werden kann — auch nicht nach vorherigem 
Umschmelzen —, so blieb nur iibrig, das Metall in Wasserstoff auf 
héhere Temperatur zu erhitzen und abkiihlen zu lassen. Sreverrs 
und Rogen!) haben die von ihnen auf diesem Wege erhaltenen 
Werte nicht als Sittigungswerte angesehen, weil in ihren Versuchen 
das Metall unterhalb 300° sehr langsam reagierte. Unter gleichen 
Bedingungen erhielten wir Werte bis zu 223,7 cm® fiir 1 g, also 
Zahlen, die die héchsten Absorptionswerte des Cers und des lanthan- 
reichen Mischmetalls noch um ein Geringes iibertreffen. Damit ist 
nun die Ahnlichkeit der drei Metalle in ihrem Verhalten gegen H, 
eine vollstiindige geworden. Auf welche Ursache bei unseren Ver- 
suchen die hohe Reaktionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs zuriick- 
zufiihren ist, laBt sich einstweilen ebensowenig erkliren, wie in 
anderen Fallen das unerwartete Auftreten stérender Reaktions- 
hemmungen. Doch scheint dabei die Reinheit des Wasserstofis eine 
wichtige Rolle zu spielen. Das gesittigte Hydrid hatte nicht mehr 
die Spur metallisches Aussehen und war vollstiindiger, als es bei 
Cer und Lanthan beobachtet wurde, zu einem schwarzen Pulver 
zerfallen, das sich in Beriihrung mit Luft sofort entziindete.*) Die 
Wirmeentwicklung war dabei so stark, daB sich beim Ausstreuen 
auf Glas jedes kleinste Kérnchen in dieses einbrannte. Die Sittigung 
wurde immer in der Weise ausgefiihrt, daB das Praseodym bei 
Zimmertemperatur mit H, in Berihrung gebracht und langsam er- 
hitzt wurde. Die Absorption setzte regelmaiBig bei 350° ein und 
verlief, wenn man nicht stirker erhitzte oder abkiihlen lieB, langsam 
zu Knde. Wenn man rasch weiter erhitzte, verlief sie immer 
schneller und schlieBlich fast augenblicklich. Die erreichten Siattigungs- 
werte waren: 207,8; 209,6; 223,7; 223,2; 218,7; 210,2; 220,3 cm® H, 
auf 1 g Metall. 





*) Sreverts und Roget, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1926), 261. 
*) Die von Steverts und Ror. dargestellten, wasserstoffirmeren Produkte 
waren nicht pyrophor. 
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Tabelle 5. Praseodym. 





Calorimeter 2. Calorimeterfiillung: 249 em’ 2 n-Salzsiiure (= 257,7 g) 
+ 1em*® Vaselinél. 
| " 
Anf- Angew. rece Absorb. branes fh Bildunes 
_ emp.- ' warme furl g all 
Versuchs- |Temp. bei} Menge i em*® H, hes . 


Sia Erhéhung| | Metall in cal wirme f. 1 g 
nummer d. Auflsg.| Metall korrig.) | fir 1g | (mit Korrekt. Metall in cal 


in°C | ing in’C | Metall |f.Verdampfg.) 

9 11 17,5 0.4965 | 2.390 0,0 | 1241.7 | — *) 

90 11 18 0.4114 1.976 00 | 1238.9 | _ 

vi ll Ls | 0,6026 2.799 00 | 1198.3 | — **) 

a2 I i8 | 04975 | 2,311 00 | 11984 | — **) 

5/7 111 18 0,7396 | 2,327 218,7 814,5 | 383,9 

S 911i | 18 | 0,7416 | 2,346 210,2 818,2 379,5 

' i - - 
iZ/is tii | 18 | 0,7023 2,222 | 2203 819,0 379,4 
*) Nicht vorbehandelt. **) Umgeschmo!zen. 


Die calorimetrischen Daten der Praseodymversuche sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt. Nach den beim Cer gemachten Er- 
fahrungen war auch hier ein Unterschied in der Lésungswirme von 
umgeschmolzenem und nicht umgeschmolzenem Metall zu erwarten. 
Fiir nicht vorbehandeltes Metall wurden im Mittel 1240,3 cal ge- 
funden, fiir das bei 1050° im Vakuum umgeschmolzene Material 
1198,4 cal. Die Ditterenz der Mittelwerte 1240,3 — 1198.4 = 41,9 cal 


/0? 
,Lanthan®. Die Vorgeschichte des wabrscheinlich ebenfalls auf 


entsprechend 8,5°/,, ist beim Praseodym gr6Ber als bei Cer und 
elektrolytischem Wege gewonnenen Materials war unbekaunt. 

Die Darstellung des Praseodymhydrids wurde in einem 5 cm 
laungen, einseitig geschlossenen Porzellanréhrchen vorgenommen, 
welches, mit der offenen Seite voran, in das grobe Absorptionsrohr 
eingeschoben wurde (vgl. 8. 10). Auf diese Weise war es moglich, 
das mit Wasserstoti gefiillte Rohr kurz vor dem Kinwurf zu 6ffnen 
und das kleine Rohr durch Umdrehen in die Hand fallen zu lassen, 
so da& das Hydrid kaum mit der Luft in Beriihrung kam. Die 
Auflésungswiirme des Hydrids, bezogen auf 1 g Metall, war im Mittel 
817.5 cal. 





Kir die Bereciinung der Bildungswirme des Praseodymhydrids 
ist die Auflésungswirme des umgeschmolzenen Metalls zu 1198,4 cal 
angenommen. Bei der Absorption von 216 cm* H, durch 1 g 
Praseodym werden also 1198,4—817,5 = 380,9 cal frei. Fir die 
Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff in 0,74 g-Atom Praseodym 
(Pr = 140,6) ergibt sich die Reaktionswirme zu 39,52 kcal. 
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Dichte des Praseodyms und des Praseodymwasserstofis. 


Als spezifisches Gewicht des Praseodyms wurde fiir das nicht 
yorbehandelte Metall 6,3615, fiir das umgeschmolzene 6,5142 ge- 
funden.') Die Differenz zwischen den beiden Werten betriigt 2,4°/); 
es ist interessant, daB dieser groben Differenz in den Dichten auch 
ein groBber Unterschied (3,5°/,) in den Lésungswiirmen entspricht. 

Die Werte fiir die spezifischen Gewichte des Praseodymwasser- 
stoffs sind sehr zuverlissig. Das Hydrid he sich, weil pulverférmig, 
sehr leicht aus dem beschriebenen 5 cm langen Porzellanrohr durch 
einen Trichter in das Pyknometer einwerfen. Auch hier wurde in 
einem groBen Exsiccator in strémender Kohlensiiure gearbeitet. Der 
Mittelwert der beiden Messungen war 5.56. Legt man die Dichte 
des umgeschmolzenen Metalls zugrunde, so errechnet sich fir die 
Siittigung mit Wasserstoff eine Verringerung der Dichte um 14,6°/) 
und eine Zunahme des spezitischen Volums um 156,9°/,. 


Tabelle 6. 
Dichte von Praseodym und Praseodymwasserstoff in Petroleum von 
der Dichte 0,8055. 





, | Angewandte | ecm*® H, | 
Versuchs-| o 8 - - Dichte | 
Substanzmenge fir lg | neat Bemerkungen 
nummer - in g Metall | bei 25 | 
87 If 1.5032 0,0 ) 6.3615 Nicht umgeschmolzen 
88 II 1,5888 | 0,0 | 6.5142 Umygeschmolzen 
3 11] 1,0824 223,7 5,5786 
por pee | mnt: Schwarzes Pulver 
4111 0.9212 293.2 | 55526 Schw Pul 


Die Bildungswarme des ,,Lanthan‘’-Hydrids. 


Vas schon bei friiheren Untersuchungen benutzte lanthanreiche 
Mischmetall wurde von der Firma Kuuheim & Co., A.-G., Berlin, 
in Staugen von 3 mm Durchmesser geliefert. Die Firma gab folgende 
Analysendaten an: Ce 10,2°/,, La (Pr, Nd, Yttererden) 54,3° es 
Fe 0,9°/,, Al 0,6°/, und Si U.2°/,. Die Versuche wurden mit drei 
verschiedenen Proben ausgefiihrt. Alle drei reagierten mit Wasser- 
stoff ohne Vorbehandlung. Die Absorption wurde durch schwaches 
Erwirmen eingeleitet und bei Zimmertemperatur zu Ende gefiihrt. 


Bei den zu den verschiedensten Zwecken vorgenommenen Ver- 
suchen wurden bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff von Atmo- 
sphirendruck folgende Siattigungen erreicht: 213,4; 211,4; 208,3; 





') Wierpa u. Kremers, J'rans. Amer. El. Soc. 48 (1925), VIL, geben 
dy, = 6,60. 
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217,1; 200,6; 214,0; 219,6; 210,1; 213,7; 213,9; 222.8 und 222.7 om: 
H, von 1 g Metall. Der hoéchste Wert 222,8 unterscheidet sich 
kaum von dem yon Sreverrs und MtuiEr-Goipece') gefundenen 
(225.8). Auch das frither bei der Absorption beobachtete Aus. 
einanderblittern des Metalls zu grauschwarzen Lamellen wurde 
bestiitigt. Im folgenden wird das Material der Einfachheit halbery 
als ,.uanthan“ bezeichnet. 

Die Auflésung der Proben geschah in 249 cm® (= 253,83) 1 n-Salz- 
siure + 1 cm® Vaselinél.*) Die spezifische Warme der Siure wurde 
zu 0,939 angenommen.*) Die Lésungswirme des unvorbehandelten 
,,Lanthans“ wurde zu 1201,0 cal fir 1 g gefunden. Dagegen ergab 
eine im Vakuum umgeschmolzene Probe 1184,1 cal, also einen um 














1,4°/, miedrigeren Wert. 
Tabelle 7. ,,Lanthan*. 
Calorimeter 2. 
» »  Anfangs- Angew. | Korrig. | Absorbierte| Losungs- | Bildungs- 
a = : [om | 3 wirme, be- | wiirme, be- 
~ S |temp.bei| Menge Temp.- | em* Wasser- _ | 
—s- Sa ana zogen auf | zogen auf 
= = | der Lsg. | Metall |Erhéhung] stoff (NPT) | 1g Metall | 1g Metall 
- in °C ing in °C {fiir 1 g Metall’ in cal | in eal 
19 0.5737 2586 | 00 | 1199,6*) | 0,0 
Y 19 0.6764 8,056 | 0,0 | 1203,3*) | 0.0 
z 20 0,5365 2.355 | 0,0 1182,5 ** 0,0 
‘ 17 0.5164 2,280 0,0 | 1185,7 sis 0,0 
1 21 0.8998 2,718 | 2006 | 8131 72,1 
i2 | 20 1,057 3,199 | 205,3 | 807,5 | 377.4 
is | 26 0,7164 2,127 | 215,4 799,5 384,6 
*) Nicht vorbehandelt. **) Umgeschmolzen. 


Die Lisungswirme des gesittigten ,,.Lanthan“wasserstofis ergibt 
sich aus Versuch 13 der Tabelle 7 zu 799,5 cal (auf 1 g Metall be- 
zogen); die Werte fiir die fast gesittigten Produkte (Versuch 11 
und 12) kommen diesem sehr nahe. 


Bei der Berechnung der Bildungswiirme ist hier wiederum die 
Lisungswirme des umgeschmolzenen Metalls zugrunde gelegt. 
Bei der Aufnahme von 215 cm*® Wasserstoff durch | g ,,Lanthan“ 
werden also: 1184,1 — 799.5 = 384.6 cal frei. 





') Sreverts u. MUcirer-Goipeac, Z. anorg. u. allg. Chem, 131 (1923), 73. 


*) Das lanthanreiche Mischmetall léste sich in der 1 n-Salzsiiure ungefabr 
ebenso rasch wie das Cer und das Praseodym in 2 n-Siure. 


*) Vel. S. 11, Anmerkung |}. 
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Setzt man das mittlere Atomgewicht des Mischmetalls = 139,0 
Atom-Gew. des Lanthans), so betriigt die Liésungswiirme von 1 Mol 
Wasserstoff in 0,75 g-Atom ,,Lanthan“ 40,09 kcal.) 

Das hier benutzte lanthanreiche Mischmetall war die einzige 
Probe, die ohne Vorbehandlung bei Zimmertemperatur mit Wasser- 
stoff reagierte. Aus diesem Grunde war sie schon in einer friiheren 
Untersuchung!) benutzt worden, um die Eigenschaften von Produkten 
kennenzulernen, die bei teilweiser Sittigung mit Wasserstoff bei 
Zimmertemperatur entstehen. Es hatte sich dabei ergeben, dai bei 
beschrinkter Absorption ein der Menge des absorbierten Wasserstoftfs 
entsprechender Anteil des Metalls in die gesiittigte feste Liésung 
ibergefiihrt wurde, wihrend der Rest des Metalls unangegriffen 
blieb. Beim Erhitzen auf héhere Temperatur gingen Mischungen 
aus gesittigter fester Lésung und Metall in homogene (ungesiittigte) 
feste Lésungen iiber. 





Dichte des ,,Lanthans‘ und des _ ,,Lanthan“wasserstoffs. 

Die Dichte des Metalls war 6,689. Im Gegensatz zu Cer und 
Praseodym konnte beim Umschmelzen keine Zunahme der Dichte 
beobachtet werden; in einem Fall wurde sie sogar geringer. Das 
,Lanthan“ gab beim Umschmelzen im Vakuum erhebliche Gasmengen 
7 cm$ fiir 1 g) ab, und zeigte nach dem Erstarren kleine Hohlriiume. 


Tabelle 8. 


Dichte von Lanthan und Lanthanwasserstoff in Petroleum (d = 0,8055). 








Angewandte | Absorbierte 

Versuchs- Monee Substanz em® H, pape | Bemerkungen 
nummer in g | fir 1g bei 25 

3 ,050 0 6,65 - 

had ante | 0 sea | Nicht umgeschmolzen 

72 II 1,2277 | 0 6,687") | Umgeschmolzen 

43 II 0,8487 210 | 5,86 | 

38 II 0,8307 214 5,90 | 

44 II 0,9049 214 5,82 | 

6311 | 0,8311 228 5,87 

70 II 0,8902 | 225 | 5,78 





') Bei der Berechnung der Bildungswirmen in der vorliufigen Mitteilung 
\Z. Elektrochem. 32 (1926), 109] ist fiir die Auflésungswirme des Lanthans 
noch der Wert fiir nicht umgeschmolzenes Metall benutzt worden. Die Bildungs- 
wirme des gesittigten Hydrids ist dort deshalb etwas gréBer angegeben, als in 
der vorliegenden Abhandlung. Auch haben wir jetzt die Korrektur fiir die 
bei der Absorption geleistete Arbeit fortgelassen. 

*) Kremers u. Stevens, Journ. Amer. Chem. Soc. 45 (1922), 614, geben 


d,, = 6,16 fiir reines Lanthan. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 172, 2 
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Die Dichtebestimmung des gesittigten Lanthanwasserstofis war 
selbst in sorgfiltig mit Na getrocknetem Xylol nicht méglich, wei 
ununterbrochen H,-Blischen auftraten. Bei Anwendung von Petro. 
leum, das iiber Na getrocknet und destilliert worden war, lieB sich 
dieser Ubelstand eigentiimlicherweise vermeiden. 

Die Siattigung wurde innerhalb des Porzellanrohres in kleiney 
Glasbirnen vollzogen, die mit ihrer Offmung genau auf die des 
Pyknometers paBten, so daB das Uberfiillen des Produktes in einer 
CO,-Atmosphire leidlich gut vonstatten ging. 

Die Ergebnisse schwankten etwa +1°/, um den Mittelwert 
‘Tabelle 8). Aus demselben Grund wie beim Cer wurde der Mittel- 
wert 5,83 fir richtig angesehen. 

Die Abnahme der Dichte bei der Sittigung mit Wasserstofi 
betriigt 12,8°/,, die Zunahme des spez. Volumens 15,4°/,. 


Dichte des Titans und des Titanwasserstoffs. 

Das Material war ein von Herrn Dr. Huser aus Titantetra- 
chlorid und Natrium dargestelltes, tropfenférmig geschmolzenes 
Produkt. Der Titangehalt hatte sich nach zwei verschiedenen Ver- 
fahren zu 98,8 und 99,3°/, ergeben. 

Die Dichtebestimmung ergab fiir das Metall 4,523, in guter Uberein- 
stimmung mit dem im Lanpour- Bornstein!) angegebenen Wert 4,50. 

Die in gleicher Weise wie bei den seltenen Erdmetallen vor- 
genommene Sittigung mit Wasserstoff verlief sehr glatt. Es wurden 
von 1 g Metall 375,5 cm® Wasserstoff?) von Normalbedingungen 
absorbiert; auf 1 Atom Titan (Atomgew. = 48,1) kommen also 
1,62 Atome Wasserstoff. 

Die Dichtebestimmung ergab fiir das Hydrid 3,912. 

Das spezif. Gewicht wird also bei der Aufnahme der angegebenen 
H,-Menge um 13,5°/, kleiner, das spez. Volumen um 15,5°/, gréBer 
(vgl. auch Tabelle 9). 


Versuche zur Bestimmung der Dichte des Thorwasserstoffs und des 
Zirkonwasserstoffs. 
Das benutzte Thorium war durch Reduktion von Tetrachlorid 
mit Natrium dargestellt und lag als graues Pulver vor. Auber 
3° Thordioxyd enthielt es keine Verunreinigungen. 


') Lanpott-Bérysrem, 5. Aufl., §. 290. Vgl. auch L.-B., 1. Ergiinzungs- 
band 1927, S. 171. 

*) Es werden bisweilen noch gréBere H,-Mengen aufgenommen; der héchste 
bis jetzt gemessene Wert ist 407 cm® fiir 1 g Titan. Vgl. Huser, Kirscurecp u. 
Sieverts, Ber. 69 (1926), 2891. 
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Seine zu 10,982 bestimmte Dichte stimmt mit dem von Lanpour- 
BORNSTEIN angegebenen Wert 11,00 gut iiberein. 

Die Darstellung des Thorwasserstofis verlief, nachdem das 
Material im Vakuum auf 1100° erhitzt worden war, sehr glatt; es 
wurden auf 1 g Metall 156,5cm* Wasserstofi absorbiert, auf 1 g-Atom 
‘= 231,1 g) Thor also 3,24 g-Atome Wasserstoff. Der Wert ist rund 
10°), héher als der von Steverts und Roxeuu') angegebene Wert 
142 cm® auf 1g). Auch war die Luftempfindlichkeit des Produkts 
viel gréBer, als sie friiher beobachtet worden war. Das Material 
entziindete sich an der Luft augenblicklich und war bei weitem die 
luftempfindlichste der von uns  beobachteten Metallwasserstoff- 
verbindungen. Dies ist auch der Grund, weshalb wir von einer Dichte- 
bestimmung vorlaufig Abstand genommen haben. (Vgl. die Tabelle 9.) 











Tabelle 9. 

: Angewandte em? H, | rn; , 
Versuchs- Substanzmenge firig | Dichte bei Pyknometerfliissigkeit 
nummer | in g Metall | 25° 

461Ila | 1,4701 Ti | | 4,5234 Xvlol 

4611Ib | 0,7081 TH) |  375,5 83,9121 a 

551f | 1,8415 Vd | 5,6844 

9311 | 1,2005Vd(H) | 122,5 5,8025 | Petrole 

VdIVa | 1,8172 Vd 5,9836 aieeetaens 
VdIVb | 1,0581 Vd(H) | 463 |  5,8686 

46111 | 1,4694Th | 10,982 Xylol 

47Il Th(H) | 156.5 | Dichtebestimmung nicht gelungen 


AuBerdem wurde versucht, die Dichte des Zirkonwasserstoffs 
zu bestimmen. 

Das aus ZrCl, und Natrium hergestellte Metall hatte die 
Dichte 6,277. Bei der Absorption nahm 1 g Metall 194,3 cm* 
Wasserstoff auf.*) Die Dichte des Produktes lag bei 5,777 und war 
somit 8°/, kleiner als die des Metalls. Die friiher von WEDEKIND‘) 
gegebenen Zahlen (6,44 fiir das Metall und 5,47 fir das Hydrid) 
weichen erheblich ab. Auch neuere Bestimmungen*) haben fiir das 
Metall einen héheren Wert ergeben. Wahrscheinlich war das von 
uns benutzte Metall weniger rein. Wir haben die Zahlen trotzdem 
mitgeteilt, weil sie die Verringerung der Dichte durch die Wasserstoff- 
aufnahme deutlich zeigen. 


') Sreverts u. Roewz, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 289. 
*) In Ubereinstimmung mit dem héchsten, friiher gemessenen Absorptions- 
wert. Sreverts u. Roew, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 293. 
°) Wepexinp, Ann. 395 (1913), 149. 
‘) pe Borr u. Fast, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 7. 
9* 
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Die Dichte des Vanadinwasserstoffs. 


Das Vanadin lag in zwei Proben vor. Ein weiBes und krista]. 
linisches Metall") war von dem Forschungslaboratorium von Siemens 
u. Halske zur Verfiigung gestellt. Die Dichtebestimmung dieses 
Materials ergab 5,6844, in guter Ubereinstimmung mit dem yon 
LANDOLT-BORNSTEIN gegebenen Wert 5,69. 

Das daraus hergestellte Vanadinhydrid*) hatte einen H,-Gehalt 
von 122,6 cm’ fiir 1g, d.h. 0,56 Atome Wasserstoff auf 1 Atom 
Vanadin (Atomgew. 51,0). Sein spezif. Gewicht wurde zu 5,308 be- 
stimmt. Bei der Sittigung mit Wasserstoff hatte eine Abnahme 
der Dichte um 6,7°/, und eine Zunahme des spezif. Volums um 
7,2°/, stattgefunden. 

Kin aus Vanadintetrachlorid durch Reduktion mit Natrium 
hergestelltes Vanadin ergab die wesentlich héhere Dichte 5,98.°) Das 
Material (mit 99,0°/, Vanadin, der Rest war vermutlich Sauerstof\ 
war viel reiner als das von Siemens u. Halske; doch war es weniger 
aktiv gegen Wasserstoff. Ein daraus erhaltenes Vanadinhydrid mit 
nur 46,3 cm* Wasserstoff auf 1g Metall hatte die Dichte 5,869. 
Auch hier ist also die Verringerung der Dichte sehr deutlich (vg. 
Tabelle 9). 

Chromwasserstoff. 

Za den Versuchen stand ein von der Firma Heraeus-Vakuun- 
schmelze A.-G. in Hanau auf elektrolytischem Wege dargestelltes 
Chrom zur Verfiigung.*) Es lagen zwei Proben vor, von denen die 
eine (A) frei von Wasserstoff war, wihrend die andere (B) erhebliche 
Mengen Wasserstoff enthielt. Schon durch Erwirmen auf 100° 
wurde vollstindige Gasabgabe erreicht. Auf 1g Metall wurden 
durchschnittlich etwa 60 cm® Wasserstoff abgegeben. Wie aus 
Tabelle 10 hervorgeht, war der Wasserstoff in der Metallprobe B 
keineswegs gleichmiabig verteilt. Desgleichen zeigt die Tabelle, dab 
(abweichend von den Angaben von Hirrias) die Gewichtsabnahme 
kleiner war, als sich aus der abgegebenen Wasserstofimenge be- 
rechnete. Das Chrom nahm, wenn es nach dem Austreiben des 


': Eine Analyse von Herrn S. Hatperstapt ergab 93,2°/, Vd und 1,0°/, Fe. 

*) Vgl. Ber. 59 (1926), 2892, Tabelle 1. 

) Wiihrend Rorr u. Martin |Z. angew. Chem. 25 (1912), 49] durch Extra- 
polation fiir die Dichte des reinen Vanadins 5,688 fanden, geben Pranprti 1. 
Manz [Z. anorg. Chem. 79 (1913), 209] fiir ein 96°/,iges Metall den Wert 5,52, 

‘) Die Herstellungsweise ist von Htrria, der dasselbe Material benutzte, 
in der Abhandlung ,,Zur Kenntnis des Systems Chrom-Wasserstoff“, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 144 (1925), 841, beschrieben worden. 
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Tabelle 10. 





 —«< 





: b | Angewandte Menge | Gewichts- | Aus der Gew.-Abn.| Gemessenes 
vara | Chromwasserstotf | abnahme berechn. H,-Vol. | H,-Volumen 
nummer | (Probe B) in g | in em*/g | fir lg 

4511 1,1784 0,0048 45,2 | 46,6 
471la | 0,6770 0,0026 | 42,7 | 65,9 
471Ib | 1,5736 00054 88,2 56,8 
47 Ue | 1,8119 0,0043 36,4 etwa 46,5 





Wasserstoffs an die Luft gebracht wurde, rasch an Gewicht zu. So 
wurde bei der Probe von Versuch 47 I[b innerhalb weniger Minuten 
auf der Wage eine Gewichtszunahme von 1,7 mg beobachtet. Diese 
Erscheinung diirfte wohl mit der Adsorption von Gasen durch Tier- 
kohle zu vergleichen sein.') Eine Ausnahme macht Versuch 45 II, 
wo die aus der Gewichtsabnahme errechnete Wasserstofimenge mit 
der tatsiichlich gefundenen innerhalb der Wigefehler iibereinstimmt. 
Da hier ausnahmsweise bis auf 1000° erhitzt wurde, ist anzunehmen, 
daB durch hohe Temperatur die Adsorptionsfihigkeit des Chroms 


vernichtet wurde. 
Vorversuche. 


Da es nahe lag, das bei den bisher beschriebenen Versuchen angewandte 
Verfahren auch auf die Chromwasserstoffversuche auszudehnen, wurde nach 
einem geeigneten Auflésungsverfahren fiir Chrom gesucht. 

Das sehr reine Elektrolytchrom liste sich in luftfreier, konzentrierter 
Salzsiiure und Schwefelsiiure mit himmelblauer Farbe zu Chromosalz. (Alumino- 
thermisches Chrom gibt eine tiefgriine Chromisalzlésung.)*) Allerdings wurden 
zu calorimetrischen Messungen brauchbare Auflisungsgeschwindigkeiten erst 
bei héheren Temperaturen (etwa 70°) erreicht. In Brom- und Jodwasserstoff- 
siiure verlief die Auflésung in derselben Weise. In Phosphorsiiure und Salpeter- 
siure trat keine Lésung ein. Durch Zusatz von Gold- und Platinsalz konnte 
die Auflésung in Salzsiiure nur voriibergehend beschleunigt werden. Dauernde 
katalytische Beschleunigung wurde mit Sublimat erreicht. Auflésung in Queck- 
silber erwies sich als unbrauchbar. 10°/, Cyankalilisung wirkte weder in der 
Kialte noch in der Hitze ein. Die fast alle Metalle angreifende Herschkowitsch- 
Lésung (1 Teil KBr, 2 Brom, 2H,O)*) reagierte auch nach 24 Stunden nicht mit 
dem Chrom. Dagegen erfolgte mit FeCl,-haltiger Salzsiure schnelle Auflésung. 
Quantitative Versuche mit dieser Lésung zeigten, daB der Auflésung des 
reinen Elektrolytchroms eine Induktionsperiode voranging. Das Eisenchlorid 
beteiligte sich an der Auflésung in erheblichem Mae. So wurde beim Anuf- 





') Nach einer neueren Arbeit [Anranas PuopZivxynas, Z. Phys. 46 (1927), 
253] nimmt Palladiumdraht, dem der Wasserstoff im Hochvakuum ohne Er- 
hitzen entzogen wurde, beim Stehen in Stickstoff bis zu 285 Volumina dieses 
Gases auf. 

*) Vgl. Zintt u. Rrenicxer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 385. 

*) Z. phys. Chem. 27 (1898), 153. 
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lésen in einer an FeCl, sehr konzentrierten Lésung kaum die Hilfte des be; 
der Auflésung zu CrCl, zu erwartenden Wasserstoffs erhalten. Bei genauer 
Ubereinstimmung der Versuchsbedingungen wurden gleiche H,-Mengen ent. 
wickelt. Unerwarteterweise stellte sich heraus, da8 sich das H,-haltige. 
weniger kompakte Chrom viel langsamer léste, so da sich auch dieses 
Verfahren fiir unsere Zwecke als ungeeignet erwies. 


Die calorimetrischen Messungen. 


Nach diesen fehlgeschlagenen Versuchen wandten wir uns der 
Aufgabe zu, die bei der Austreibung des Wasserstoffs auftretende 
Wirmeténung (d. h. die Zersetzungswirme) direkt zu messen. 


Die erste calorimetrische Bestimmung der Zersetzungswirme wurde mit 
einem ganz primitiven Apparat ausgefiihrt. Das eigentliche Calorimeter war 
ein teilweise mit Quecksilber gefiilltes 
Reagenzglas. In das Quecksilber 
tauchten ein in ‘/,, Grade geteiltes 
Thermometer und eine Glasréhre, 
die das Chrom enthielt. Die Glas- 
réhre konnte von einer Volmerpumpe 
aus evakuiert werden. Das Calori- 
metergefiB war von einem weiteren 
Reagenzglas als Luftmantel umgeben. 
Das ganze stand in einem Schwefel- 
siurebad, das langsam angeheizt 
und dabei gut durchgeriihrt wurde. 

Versuch: In der Réhre waren 
2,2 g Chromwasserstoff enthalten. 
Die Wirmezufuhr geschah in der 
Weise, dab die Temperatur des 
Bades in der Minute um 1° stieg. 
Von 85,2° an verlangsamte sich der 
Temperaturanstieg und erreichte erst 
bei 88,4° wieder den alten Wert. 
Wire eine Anderung im System 
nicht erfolgt, so hitte der Anstieg, 
da inzwischen 5,5 Minuten verflossen 
waren, 5,5° betragen. Der tatsiich- 
liche Anstieg war dagegen nur 3,2°. Aus der Differenz von 5,5 — 3,2 = 2,3° 
wurde die negative Wiirmetiénung bei der Zersetzung der 2,2 g Chromwasser- 
stoff auf etwa 10 cal geschitzt. Auf jeden Fall zeigte der Versuch, dab die 
Zersetzung des Chromwasserstoffs unterhalb 90° eine meBbare negative Wiirme- 
tinung gibt. 

Zu den eigentlichen Messungen wurde der in Fig. 3 abgebildete 
Apparat benutzt. Die Methode unterschied sich von der des Vor- 
versuchs dadurch, da8 das Chrom in das schon auf hoher Tempe- 
ratur befindliche Calorimeter eingeworfen wurde. Das Schwefelsiure- 
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bad ist durch einen Siedemantel S ersetzt, die beiden Reagenzgliiser 
jurch ein versilbertes DewargefiB D. Der Boden des Siedegefibes, 
das mit Wasser gefillt wird, ist mit Granaten bedeckt. Statt des 
gewohnlichen Thermometers wurde ein Beckmannthermometer B be- 
nutzt. Da das Einwerfen der Substanz erst im geeigneten Augen- 
blick erfolgen durfte, wurde das Reaktionsrohr, das an die Pumpe 
angeschlossen wurde, mit einer drehbaren Kinwurfvorrichtung / 
versehen. Die Wirmeverluste nach auBen, die bei der Temperatur- 
differenz von iiber 80° natiirlich ganz erheblich waren, wurden durch 
Kinpacken der oberen Teile in Watte und Umkleiden mit einem 
Aluminiumblechmantel A mdglichst klein gemacht, und das Thermo- 
meter durch eine groBe Asbestpappe vor den von der Flamme kom- 
menden Luftstrémungen geschiitzt. Die Ablesungen wurden alle 


Minuten vorgenommen. 








Fig. 4. 


Von den sechs in Tabelle 11 zusammengestellten Versuchen 
sind die beiden ersten Eichversuche; als Material wurde Draht- 
kupfer in kurzen Stiickchen benutzt. Die Kapazitét des Calorimeter- 
systems wurde aus der bekannten spezif. Wirme des Kupfers und 
seiner Kinwurfstemperatur berechnet. Die Siedetemperatur des 
Wassers wurde zu 100,0° angenommen. 

Die Versuche C und D lieferten die spezifische Wirme des von 
H, befreiten Chroms und damit war die Bestimmung der Bildungs- 
wirme des Chromwasserstoffs in den Versuchen EF und F' méglich. 

Der Typus der Temperatur-Zeitkurven der Kupfer- und Chrom- 
versuche ist derselbe und in der Kurve1 der Fig. 4 dargestellt. 
Die Chromwasserstoffkurven erreichen ihr Minimum erst nach 
viel langerer Zeit; es beruht dies darauf, daB zuniichst die Er- 
wirmung des Materials und erst spiter die Zersetzung stattfindet. 
Die in derselben Fig. 4 dargestellte Kurve 2, die im Gegensatz zu 
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den endgiiltigen Versuchen mit einigen groben Materialstiicken er. 
halten war, zeigt deutlich, dab sich der Vorgang in zwei Stufep 


voll zieht. 
Die Auswertung der Versuche. 


Die Errechnung der ,,korrigierten Temperaturdifferenz“, d. h. der Tempe- 
turdiflerenz, die bei adiabatischem Verlauf des Vorgangs aufgetreten wire, 
wurde in ihnlicher Weise wie in dem von Rora') gegebenen Verfahren yor- 
genommen. Da der Wiirmeausgleich nach auBen bei dieser Versuchsanordnung 
viel zu schnell erfolgt, konnten die Korrektionsglieder, die zu den aus je zwei 
aufeinanderfolgenden Ablesungen gebildeten ,,mittleren Temperaturen“ gehéren, 
nicht wie bei Rora der Temperaturdifferenz proportional gesetzt werden. Zn. 
grunde gelegt wurde die Gangkurve nach dem Ende der Reaktion bis nahe 
zur Erreichung der AuBentemperatur. Aus der Kurve konnten die Korrektions- 
glieder fiir jedes Temperaturintervall direkt abgelesen werden. Um die Kor. 
rektionsglieder am untersten Teil der Kurve zu finden, mite man die recht gut 
dem Newron’schen Gesetz gehorchende Kurve rechnerisch nach unten ver- 
lingern. Jedoch wurde in diesem Fall die Verliingerung von Hand fiir aus. 
reichend erachtet. (Vgl. den punktierten Teil der Kurven in Fig. 5.) 











Berechnung der Kapazitit des Calorimeters. Ist K die 
Kapazitit und 4? die korrigierte Temperaturerniedrigung des Calon- 
meters, a die eingeworfene Kupfermenge, 4 ¢t’ die Temperaturerhéhung 
des Kupfers und 0,093 dessen mittlere spezifische Warme in diesem 
Bereich, dann gilt: abgegebene Wirmemenge = aufgenommene 
Wiirmemenge oder 


K+At = a-0,093- 41, 


wo K die einzige Unbekannte ist. 

Berechnung der spezif. Wairme des aus dem Chrom- 
wasserstoff erhaltenen Chroms: Ist K wieder die Kapazitit, 
At die korrigierte Temperaturerniedrigung des Calorimeters, } die 


') Rora, Anm. 373 (1910), 254. 
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angewandte Menge Chrom, 4i’ die Temperaturerhéhung des Chroms 
und ¢ dessen spezif. Wiirme, dann gilt: 
K+At=b-e- At, 


wo ¢ die einzige Unbekannte ist. 


Berechnung der Bildungswirme des Chromwasserstoffs. 


Ks wurde folgende Gleichung benutzt: 
K-At=b-e-At + W, 


wobei KC wieder die Kapazitit, 4% die Temperaturerniedrigung des 
Calorimeters, b die Menge des angewandten Chromwasserstoffs, 4 ¢’ 
dessen Temperaturerhéhung und ¢ die spezifische Warme des Chroms 
ist. Die Unbekannte W ist die zur Zerlegung der jeweiligen Hydrid- 
menge erforderliche Wirmeenergie. 


Saimtliche Versuchsdaten sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 


Tabelle 11. 


Direkte Bestimmung der Bildungswiirme des Chromwasserstofts. 
Probe B, zu kleinen Kérnern zerbrochen. 








Versuchs- Temp. der | | 
bezeich- | g Metall | Subst. beim) 47 | 4? 
| KEinwurf | jin °C | in °C 
nung — | ime | 
A (1,540 Cu 19,8 79,2 1,081  11,0| Kapazitaét im Mittel 
LB | 1,1345 ,, 19,4 79,8 0,780 10,8 10,9 (K) 
C |1,2040Cr | 26,7 72,4 | 0,924 | 0,116 { SPezifische Wirme 
D ‘| 1,2040 | 25,9 73.2 | 0,902 0,112) ,2¢8 Chroms im 
i ” | ’ ex |? Mittel 0,114') (c) 
E | 0,4986 Cr(H) 22.3 | 76,8 | 0,866 — 5,07 cal] Zersetzungs- 
F |0,4844 ,, 26,6 | 72,7 | 0,786 | —4,01 ,, { wirme (W) 


Fiir 1 g Chrom?) wurden also 10,16 und 8,28 cal, mithin fir 
| g-Atom (= 52,0 g) 528 und 430 cal entwickelt. Dab die Werte 
differieren wiirden, war bei dem unterschiedlichen Wasserstofigehalt 
der verschiedenen Anteile der Probe B nicht anders zu erwarten. 
Legt man den gréBeren Wert 528 cal fiir 1 g-Atom zugrunde, und 
nimmt man an, da der H,-Gehalt 60 cm* in 1 g betrug, so ergibt 


') Im Lanpott-Bérnstein finden sich die Angaben: 
Spezif. Wirme von 18—100° = 0,1110 (ScuiseL), 
ie - » O—100° = 06,1208 (Macue). 
*) Die Gewichte des Chroms und des Chromwasserstofis sind gleich- 
gesetzt. 
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sich fiir die Aufnahme von 1 Mol H, in 7,2 g-Atom Cr eine 
Bindungswirme von 3800 cal, also nur ungefahr '/,, des fir die 
seltenen Erdmetalle gefundenen Betrags. 


Dichtebestimmung von Chrom und Chromwasserstoff. 


Die mit zwei verschiedenen Chromwasserstoffproben (B) aus- 
gefiihrten Dichtebestimmungen ergaben 6,7708 und 6,7663. 

Nachdem der Wasserstoff durch Erhitzen im Vakuum auf 100° 
ausgetrieben war, wurden die Werte 6,9990 und 7,0307 gefunden. 
Das spez. Gewicht war also beim Austreiben des Wasserstofis um 
3,4 und 3,8°/, gréBer geworden. 

Da die Méglichkeit bestand, daB die Verdichtung des bei etwa 
— 55° dargestellten Materials durch die Erwirmung verursacht war, 
wurde die unter den gleichen Bedingungen hergestellte, aber nicht 
wasserstofihaltige Probe A nach Bestimmung ihrer Dichte der 
gleichen Wirmebehandlung unterworfen wie Probe B, und wieder 
die Dichte bestimmt. Bei der Erwirmung hatte nur eine geringe 
Dichtezunahme von 7,0600 auf 7,0747, also um 0,2°/,, stattgefunden. 
Die einzelnen Daten sind in Tabelle 12 zusammengestellt. 


Tabelle 12. 


Dichte von Chrom und Chromwasserstoff in Xylol 





Versuchs- Nr. Bemerkungen 


Angewandte | Dichte | 
Substanz ing bei 25° C | 


49 lla 59S 6,7708 
538 ila § 6,9990 


49 IIb 6,7663 | 


Zusammengehodrige 
| 
53 11b 105 7,0307 | 


Versuche 


55 lla sole ; 7,0600 
55 11b ,2126 T,OTAT 


Zusammenfassung. 


Bei der Zusammenfassung der Ergebnisse fallt zuniichst die 
groBe Ahnlichkeit im Verhalten der seltenen Erdmetalle auf. Das 
lanthanreiche Mischmetall verhalt sich trotz seiner Uneinheitlichkeit 
wie die Elemente Cer und Praseodym. Die in Tabelle 13 ge- 
gebene Ubersicht li8t das Gesagte deutlich erkennen. Die Werte 


') In Ubereinstimmung mit Hérrie, der 7,138 angibt, ist die Dichte des 
Chroms wesentlich héher gefunden, als seither in der Literatur angegeben. 
Eine neuere réntgenspektroskopische Untersuchung (vgl. Lanpo.t-Bornstey, 
5. Aufl., Ergiinzungsband S. 168) hat 7,23 ergeben. 
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gelten fiir die bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff von Atmosphiren- 
druck gesittigten Produkte. 


Tabelle 13a.') 





) em?  Atome 


























| Dichte oo | Abnahme 
Wasserstoff, | Wasser- | Atome des Dichte der 
Metall absorbiert | stoff auf |Metall auf Metalls des Dichte in 
von lg 1 Atom | (umge- oa | 
Metall | Metall |! Mol Hs |chmolzen)) HY44® | Pros. 
,.Lanthan“ | 223 2,76 0,72 6,687 5,88 | 12,8 
Be igiy sl 215 2.69 0,74 6,734 5,55 17,5 
Praseodym | 224 2,84 0,71 6,514 5,56 14,6 
Tabelle 13b. 
| Auflésungswiirme von 1 g Metali_ _Bildungs- | Bildungswirme 
| , . . | wirme des | ; 
Metall in 2 n-Salzsiure *) Riosthlenmn| des Hydrids 
1 g Metall, | (berechnet auf 
unvorbehandelt | umgeschmolzen | eal | 1 Mol H,) cal 
,Lanthan“ . 1201 1184 | 885 40090 
Gacae sd 1229 1203 405 42 260 
Praseodym . 1240 1198 381 | 39520 





Zum Vergleich sind in Tabelle 14 alle frither bekannten 
Bildungswirmen fester Metallhydride zusammengestellt. Simtliche 
Werte beziehen sich wieder auf die Aufnahme von 1 Mol gas- 
formigem Wasserstoff durch das feste Metall. 


Tabelle 14. 














g-Atome| Bildungs- _ 
Metalle | wiirme be- 
Metall auf 1 Mol| zogen auf Beobachter 
| H,  |1 Mol H,, cal 
| {Gunrz, Compt. rend. 123 (1896), 694. 
Li.... 2 £5200 | (Monae Z. anorg. u. alig. Chem. 113(1920), 179. 
Na. 2 33 200 *) Forcranp, Compt. rend. 140 (1905), 990. 
Gas oc 1 46600 
ES «a8 1 42200 | >}Guntzu. Benorr, Ann. chim. [1X], 20(1923), 5. 
ae 1 40960 | 
_f{Monp, Ramsay u. Suretps, Phil. Trans. A., 
re-s.s] <8 — 1 191 (1898), 123. 
a ria | be a Ream, Eigene Beobachtung 





‘) Die Spalten 2, 3 und 4 enthalten die héchsten beobachteten Ab- 
sorptionswerte. 

*) Das ,,Lanthan“ und dessen Hydrid wurden in 1 n-Salzsiiure geldst. 

*) Nach orientierenden Messungen von Kasarnowsky [Z. Phys. 43 (1927), 
512) wire die Bildungswirme von 2KH nur 18000 cal. 


A. Sieverts und A. Gotta. 


Die Elemente der seltenen Erden stehen den Erdalkalien am 
nichsten und ein Vergleich der Zahlen in Tabelle 13 und 14 zeigt, 
daB die auf 1 Mol Wasserstoff bezogenen Bildungswirmen der 
Hydride des ,,Lanthans‘, Cers und Praseodyms sich kaum von 
denen des Barium- und Strontiumhydrides unterscheiden, Auch 
die Bildangswirme des Lithiumhydrids hat fast den gleichen Wert. 
In energetischer Hinsicht also vollzieht sich die Absorption von 
Wasserstofi bei den seltenen Erdmetallen ganz ihnlich wie bei der 
Bildung der ausgesprochen salzartigen Hydride der Erdalkalien und 
des Lithiums. 

Tabelle 15. 


2, fT  £ an ee 
| Atome | | A spez. 


Dichte Dichte 
r . A D cht Volum in 

Metall . oy aeter des {| des |. | Pros. Beobachter 
= | Metalls | Hydrids | ™ Proz. | (Auf- 


| Metall | | | weitung) 

















ie l 0,534 0,816 | — 34,2 Moers?) 
Na. . 0,97 0,92 5,2 + 5,8 | Morssan’) 


| _{ Kasarnowsky u. 
wreter se +44 — 31,1 | Paosxuns® 
ae | 0,86 | 0,80 — 7,0 | + 7,8 | Motssan‘) 
1,4740,03) +71  —4!i1 | Kasarnowsky °) 
etwa 2 etwa +33 etwa —24 Moissan®) 
2,7 _ +44  —30 wie vorher 
1,7 +10 — 9 Moissan ‘) 
| — | — Bittz u. WaGNeER’) 
4,21 (0°)|} +20 | —17 _Guntz’*) 
| $91 | —18,5 | +15,5 
| 5,47 —19,4  +24,5 | Wepexinp’) 
5,78 — 80 | + 88 


— | | 
| 


~ 
“~~ 
~ 


-* 


-1 Of 1 DO 


<1 o> or 


~ 


62 
‘ 





- 


(1,8) 

3,24 § . 

0,56 5,68 5,30 — 6,7 | + 7,2 

0,26 7,00—7,03 6,77 — 3,6 | + 3,7 | Vgl. auch Hire" 
0,5—0,6 11,87 10,76 — 94  +10,3 | Mc. Keenan’’) 

1 | 8.98 (6,388)? | (—29) (+40) Miitieru.Brap.ey "’) 


‘') Moers, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 179; *) Motssan, Compt. rend. 
134 (1902), 42: *) Kasarnnowsky u. Proskurnin, Z. f. Phys. 483 (1927), 512; 
*) Moissan, Compt. rend. 134 (1902), 18; °) Kasarnowsky, I. c.; daB die von Morssay. 
angegebenen Dichten von KH und NaH (hierzu Hirme, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 161 (1927), 853] zu klein sind, kann kaum noch bezweifelt werden. 
Auch eigene, noch nicht abgeschlossene Versuche am NaH sprechen fir 
Werte in der Nihe von 1,4; ° Morssan, Compt. rend. 136 (1903), 587; 
’) Moissan, Compt. rend. 127 (1898), 29; °) Brrtz u. Waener, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 134 (1924), 4: ") Gunrz, Compt. rend. 132 (1901), 963; 2°) Wepexinp, Ann. 
395 (1918), 149; *) Vel. auch Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 235; 
') Mc. Keenan, Phys. Rev. (11) 21 (1923), 334; *) Miuier u. Braptey, Journ. 
chem. Soc. 48 (1926), 1669. 
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Einen weiter greifenden Vergleich erlaubt die in Tabelle 15 
wiedergegebene Zusammenstellung der bisher bekannten Dichten 
fester Metallhydride. Wichtiger als diese Zahlen selbst ist ihr Ver- 
hiltnis zur Dichte der Ausgangsmetalle; in den Spalten 5 und 6 
sind deshalb die prozentischen Anderungen der Dichten und der 
spez. Volume aufgefiihrt. Spalte 7 nennt den Beobachter, soweit 
nicht eigene Messungen vorliegen. 

Hier tritt nun ein wesentlicher Unterschied zwischen den Erd- 
alkalimetallen und den seltenen Erdmetallen zutage: wiihrend die 
Hydride der Erdalkalien (und Alkalien) sich unter Volumverkleinerung 
bilden, wird bei der Entstehung der Hydride des ,,Lanthans“, Cers 
und Praseodyms das Metallgitter aufgeweitet. Kleinere Dichten als 
die Metalle zeigen auch die Hydride des Titans, Zirkons und Vanadins, 
und man wird annehmen diirfen, daB das gleiche auch fiir die 
Gruppenverwandten dieser Elemente im periodischen System gilt. 

Zieht man noch die Absorptionskurven in die Betrachtung 
hinein, so ergibt sich, daB die Hydride der seltenen Erdmetalle mit 
denen der Elemente der Titan- und Vanadingruppe eine geschlossene 
Familie bilden; es sind graue bis schwarze, zum Teil metallihnliche 
Stoffe, die unter VolumvergréBerung aus dem Metall und Wasser- 
stoff entstehen. Wenn auch die Zusammensetzung der nicht ge- 
sittigten Produkte hier und da chemischen Formeln nahekommt, 
so laBt doch das Gesamtbild der Absorptions- und Dissoziations- 
kurven keinen Zweifel dariiber, daB es sich um feste Lésunyen von 
Metall und Wasserstoff handelt, deren Konzentrationen durch 
Temperatur und Wasserstoffdruck bei allen nach ahnlichen Gesetz- 
miBigkeiten beherrscht werden. In Tabelle 16 sind diese Hydride — 
man kénnte sie vielleicht als ,halb-metallische“ bezeichnen - 


Tabelle 16. 
Nichtfliichtige Hydride. 














salzartige | | | 

: halbmetallische | metallische | 
LiH | | 
NaH| Ir | MI | IV | V | VI VII VIII oe. 























KH | CaH, ["Sc? | 1i4,, | Val,,] CrH,, Mn/Fe!|Co!} Ni! | Ca! 
RbH | SrH, | Y? | ZrH,,, | NbH 2} Mo | — | Ru! Rh] PdH,, | Ag! 


CsH | BaH, LaBs. (Hf?) |TaH,.J W | Re | Os [Ir | Pt! | Au 
| eH, | 
| PrH, | | | | 











a 5 oe 


____ | (RaH,) 
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stark umrahmt. Die neben die H-Atome geschriebenen Indices 
stellen die experimentell bestimmten Sittigungswerte fiir Zimmer- 
temperatur und Wasserstoff von Atmosphirendruck dar. Wie schon 
friiher gezeigt wurde, wichst in diesem Teilgebiet des periodischen 
Systems das atomare Wasserstoffabsorptionsvermégen der Elemente 
in den horizontalen Reihen von rechts nach links, in den senk- 
rechten Spalten von oben nach unten. 

An die ,,halbmetallischen“ Hydride schlieBen sich im periodi- 
schen System nach links unmittelbar die salzartigen Hydride an, 
weibe, kristallinische Stoffe, die aus Metall und Wasserstoff unter 
Volumverkleinerung entstehen, und deren Verhalten vorwiegend 
von normalen stéchiometrischen Formeln bestimmt wird. Doch labt 
die groBe Ahnlichkeit der (auf gleiche Wasserstoffmengen bezogenen) 
Bildungswiirmen vermuten, daB8 die Bindungsweisen des Wasserstoffs 
in den Hydriden der Erdalkalimetalle und der Cermetalle nicht 
sehr weit voneinander verschieden sind. 

Auf der rechten Seite der halbmetallischen Hydride stehen die 
Wasserstoff nicht lésenden 6- und 7-wertigen Metalle; nur im H,- 
haltigen Elektrolytchrom klingen noch einige Eigenschaften der 
vorausgehenden Gruppe nach (geringere Dichte des Hydrids, schwach 
positive Bildungswirme). 

Am iiuBeren Rand der achten Gruppe folgen endlich die (mit 
einem ! bezeichneten) rein metallischen Hydride des Eisens, Kobalts, 
Nickels und Platins, denen sich noch das Kupfer und Silber?) zu- 
gesellen. Das geringe Lisungsvermégen dieser Metalle fiir Wasser- 
stoff ist der Quadratwurzel aus dem H,-Druck proportional und 
wichst mit steigender Temperatur. Mitten in dieser Gruppe der 
metallischen Hydride findet sich wie eine Enklave in fremdem Ge- 
biet der viel untersuchte Palladiumwasserstoff, mit allen Eigen- 
schaften eines halbmetallischen Hydrids.*) Das atomare Wasser- 
stofiabsorptionsvermégen des Palladiums ist bei Zimmertemperatur 
etwa von der gleichen GréBe wie das des Vanadiums. So wird die 
Ordnung der nichttliichtigen Hydride gerade durch das am lingsten 
bekannte Hydrid des Palladiums auf unerklarte Weise unterbrochen 


und gestért. 


') Die sehr geringe Léslichkeit von Wasserstoff in festem Silber ist erst 
in jiingster Zeit von Sreacre und Jounson sicher gestellt worden [Proc. Roy. 
Soe. A 117 (1928), 662). 

*) Horrsema u. Roozesoom, Z. phys. Chem. 17 (1895), 1; Sreverts, Z. phys. 
Chem. 88 (1914), 103 u. 451. 
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Der Kupferwasserstoff mit stark negativer Bildungswirme ist 
eine chemische Verbindung (Cu:H=1:1) von vdllig anderem 
Charakter als die bisher besprochenen Metallwasserstoffe. Eine 
ihnliche Wasserstofiverbindung ist bisher von keinem anderen 
Element bekannt. 

Ob die merkwiirdigen von ScHLENCK und WEICHSELFELDER be- 
obachteten Hydride von Fe, Co, Ni und Cr’) dem Kupferwasserstoff 
irgendwie verwandt sind, lat sich zurzeit noch nicht entscheiden. 

Die Untersuchung wurde in den Jahren 1925 und 1926 in der 
anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitit 
Frankfurt am Main ausgefibhrt. 


') Scutence u. WeICHSELFELDER, Ber. 56 (1923), 2230 und Weicuse.revper, 
Ann. 447 (1926), 64. Zur Systematik der Metallwasserstoffe vgl. auch: Panera 
u. Raprnowitscu, Ber. 58 (1925), 11388 und Hirrie, Z. angew. Chem. 39 (1926), 67. 


Nachtrag bei der Korrektur: Die Abhandlung von Proskuanin und 
Kasarnowsky [Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 301| hat in Tabelle 15 nicht 
mehr beriicksichtigt werden kénnen. Die Arbeit enthiilt folgende neu be- 
stimmte Werte fiir die Dichten der Alkalihydride: NaH: 1,38; KH: 1,47; 
RbH : 2,60; CsH: 3,42. 


Jena, Chemisches Institut, 7. Februar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1928. 
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Uber das Ferrohydroxyd (Eisen-2-hydroxyd). 
Von E. Derss und G. ScHrKorr. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Die Angaben in der Literatur iiber die Eigenschaften des reine 
Ferrohydroxyds weisen mancherlei Widerspriiche auf, deren Ursache 
in der groBen Sauerstoffempfindlichkeit des Kérpers zu suchen ist 
und es fallt oft schwer, das Unzutrefiende mancher Angaben zu 
erkennen. Im folgenden sei einleitend zunichst eine kurze Zusam-. 
menstellung der EKigenschaften des Ferrohydroxyds gegeben, die 
jedoch keinen Anspruch auf Vollstindigkeit erheben kann. 

Aus reiner, ferrisalzfreier Ferrosalzlésung (Chlorid oder Sulfat) 
fullt bei sorgfiltigen AusschluB von Sauerstoff durch Alkalilauge 
oder Ammoniak rein weiBes Ferrohydroxyd aus. Form und Ver- 
teilung des Niederschlages hiingen bis zu einem gewissen Grade von 
der Konzentration der Ferrosalzlésung ab, aus der er getillt wird; 
im ganzen erinnert der Niederschlag in seinem Aussehen an fein- 
flockiges, fast pulvriges Calcium- oder Magnesiumhydroxyd. Er ist 
jedenfalls nicht gallertig; in Atzalkalien ist er nicht léslich, dagegen 
(bei Gegenwart von Ammoniumsalzen) in Ammoniak. Diese Léslich- 
keit, die nach Angaben in analytischen Lehrbiichern seit langem 
bekannt ist, beruht nicht, wie W. Ostwaup’) annahm, auf aholichen 
Vorgiingen, wie sie sich zwischen Magnesiumhydroxyd und Ammo- 
niumsalzen abspielen. 

Setzt man einer Magnesiumsalzlésung Ammoniumsalz zu, s0 
liBt sich bekanntlich weder durch wenig noch durch viel Ammoniak 
Magnesiumhydroxyd fallen. Die vorhandenen Ammoniumionen ver- 
ursachen Verarmung der Lésung an OH-Ionen, so daB das Léslich- 
keitsprodukt des Mg(OH), nicht erreicht wird. 


Anders sind die Erscheinungen bei der Fallung des Ferro- 
hydroxyds. Ferrosalzlésungen, auch solche, die Ammoniumsalz ent- 
halten, geben mit geringen Mengen Ammoniak sofort einen Nieder- 
schlag von Ferrohydroxyd, der erst bei Zusatz von iiberschiissigem 


') Osrwatp, Grundlinien der anorganischen Chemie, Leipzig, 1900, 575 
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4mmoniak wieder in Liésung geht, indem sich nach den eingehenden 
Untersuchungen von Werrrz und Mt.uer’) komplexes Hexammin- 
ferrosalz bildet. 

Die Léslichkeit des Ferrohydroxyds in reinem Wasser und in 
Salzlésungen ist zuletzt eingehend von Wuirman, Russenn und 
Davis?) untersucht worden; sie wurde zu 6,7-10°° Molen im Liter 
festgestellt. Kine gesittigte Lésung des Ferrohydroxyds ist nach 
ihren Untersuchungen nur zu etwa 30°/, in Ionen gespalten, 

Im folgenden sollen nun einige weitere Eigenschaften des Ferro- 
hydroxyds, sowie seines Hydrosols mitgeteilt werden. 


A. Das Sol des Ferrohydroxyds. 


Im Gegensatz zu dem sehr eingehend untersuchten Ferri- 
hydroxydsol ist das Ferrohydroxydsol bisher giinzlich unbekannt 
geblieben.*) Das ist bei einem Oxyd des technisch wichtigsten 
Metalls seltsam, zumal das Ferrohydroxydsol méglicherweise von 
Bedeutung fiir den Rostvorgang ist.4) Wir bemihten uns, diesem 
Mangel abzuhelfen. 

Zur Darstellung des Ferrohydroxydsols versuchten wir zunichst, 
Ferrochlorid unter vollstandigem Luftausschlu8 zu dialysieren. Ferro- 
chlorid scheint aber zu wenig hydrolysiert zu sein, denn es ging 
quantitativ durch die Membran. Eine in der gleichen Versuchs- 
anordnung dialysierte Ferrichloridlésung gab ohne weiteres das be- 
kannte Ferrihydroxydsol. 

Es gliickte dagegen, ein Ferrohydroxydsol durch Auswaschen 
von gefailltem Ferrohydroxyd herzustellen. 


Die Apparatur. 


Wegen der Luftempfindlichkeit des Ferrohydroxyds geschah die 
Fillung und Reinigung unter Wasserstoff mit Hilfe der in Fig. 1 
dargestellten Vakuumapparatur. 

Kolben A enthielt eine konzentrierte Ammoniaklésung, die durch 
kurzes Absaugen des iiberstehenden Gases geniigend von Sauerstoff 
befreit wurde. Der Hahn des Kolbens ist von der Art, wie er bei 
U-Réhren iiblich ist. 


') Wertz und Mitier, Berichte der Disch. Chem. Ges. 58 (1925), 363. 

*) Warman, Russert und Davis, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), I, 70. 

*) Corron und Mouton, die durch Zerstiubung von Eisen nach dem 
Brepia’schen Verfahren ein griines Sol erhielten (Compt. rend. 141, 349), hatten 
tweifellos ein Oxydationsprodukt des Ferrohydroxyds vor sich. 


*) Frrenp, Trans. Chem. Soc. 119 (1921), 932. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 172. 8 
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Kolben B besteht aus starkem Glas. Die eingeschmolzene Réhre 
ist eine Capillare und endet 8 mm iiber dem Boden des Kolbens 
Der Kolben dient zum Fillen und Reinigen des Ferrohydroxyds, 
wie unten beschrieben wird. 

Bei C befindet sich eine Verengung, so daB hier der Kolben p 
leicht abgeschnitten werden kann. 

Bei D kénnen der Apparatur neue ReaktionsgefiSe angefiigt 
werden. 
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Fig. 1. Fig. 2. 

















Kolben / enthielt eine véllig ferrisalzfreie Ferrichloridlésung, 
die folgendermaBen erhalten wurde: Bei D wurde ein mit FluBeisen- 
spiinen beschickter 1-Liter-Kolben angeschmolzen, der in Fig. 2 dar- 
gestellt ist. In ihn lieBen wir vom Trichter / der Apparatur aus 
ausgekochte Salzsiure flieben und saugten den entstehenden Wasser- 
stoff ab. Wenn sich das Eisen gelést hatte, wurde die iiberschiissige 
Salzsiure durch Erwirmen und Evakuieren entfernt, das _iibrig- 
bleibende Ferrochlorid in luftfreiem Wasser gelést und die Lésung 
des Ferrochlorids in den evakuierten Kolben /) gedriickt, wo es fiir 
alle Versuche zur Verfiigung stand. Das Vakuum iiber der Liésung 
wurde mit Wasserstoff gefillt und der Kolben bei D wieder ab- 
geschnitten. (Wir arbeiteten mit Ferrochlorid und nicht etwa mit 
Ferrosulfat oder Mour’schem Salz, weil es méglich schien, dab 
Ferrohydroxyd Sulfationen reduzierte, und weil zu erwarten war, 
daB Ferrohydroxydsol positiv und als solches gegen zweiwertige 
Anionen viel empfindlicher war als gegen einwertige). 

Kolben G fabte 5 Liter. Er wurde von dem Trichter F aus 
mit destilliertem Wasser gefiillt und durch langdauerndes Evakuieren 
von Luft befreit, wobei gelegentlich Wasserstoff durchgeleitet wurde. 
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SchlieBlich wurde das Vakuum vollkommen mit Wasserstoff aus- 
gefiillt. 

Der Wasserstoff wurde einem Kipp’schen Apparat entnommen 
ynd zur Reinigung durch Kalilauge und iiber erhitzten Platinasbest 
geleitet. 

_ Als Pumpe wurde eine gewéhnliche Wasserstrahlpumpe ver- 
wendet, da infolge des stets vorhandenen Wasserdampfdruckes doch 
kein absolutes Vakuum zu erreichen war. 

Die weiteren Einzelheiten gehen aus der Figur selbst hervor. 


Die Darstellung des Ferrohydroxydsols. 


Die Darstellung des Ferrohydroxydsols geschah folgender- 
maBen: Die Apparatur wurde (bis auf die Kolben A, / und G) 
evakuiert und mit Wasserstoff ausgespiilt. Dann lieBen wir eine 
beliebige Menge Ferrochloridlésung in den Kolben FR laufen und 
leiteten Ammoniakgas ein, was einfach dadurch geschah, dab der 
Hahn des Kolbens A gedffnet wurde. Das Ferrohydroxyd fiel rein 
weiB aus. Es war nicht voluminés oder gallertig, wie etwa gefilltes 
Ferrihydroxyd, sondern ziemlich pulverig und setzte sich verhiltnis- 
mibig rasch ab. Dem Augenschein nach war es von einem Calcium- 
bydroxydbrei kaum za unterscheiden. 

Leitet man sehr lange Ammoniak ein, so geht das Ferro- 
hydroxyd wieder in Lésung. 

Zur Reinigung des Niederschlages lieben wir den Kolben B 
vollstindig voll Wasser laufen und schnitten ihn von der Apparatur 
bei C ab, wobei keine Oxydation zu befiirchten war, da die in der 
Capillare stehende Wassersiiule das Ferrohydroxyd geniigend vor 
Luftzutritt schiitzte. Das Kélbchen wurde jetzt zentrifugiert, mittels 
eines Druckschlauches der Apparatur wieder angefiigt, das iiber- 
stehende Wasser abgesaugt, durch neues ersetzt, wieder zentri- 
lugiert usw., bis das Ferrohydroxyd schlieBlich teilweise in kolloide 
Lisung ging und sich nicht mehr abschleudern lieB. In der Auf- 
sicht sah das Ferrohydroxydso! weiB aus, in der Durchsicht rétlich 
opalescierend. Die erreichten Konzentrationen betrugen bis zu 4g 
pro Liter. 

Das Fallen des Ferrohydroxyds aus Ferrochloridlésung mit 
luftfreiem wiBrigem Ammoniak erwies sich nicht als zweckmibig. 
Wir erhielten zwar auch einen rein weiben Niederschlag. Dieser 
ergab aber nur ein viel verdiinnteres und unbestindigeres Sol als 


bei der Darstellung mit gasférmigem Ammoniak. 
3¢ 
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Von den dargestellten Ferrohydroxydsolen war keines linger 
als 6 Tage haltbar, was wohl mit der verhiltnismaBig grofep 
Léslichkeit des Ferrohydroxyds in Wasser zusammenhingt. ') 


Die Liésung des Sols in Salpetersiure gab mit Silbernitrat nu; 
noch eine ganz schwache Triibung. 


Flockungsversuche. 


SchlieBlich wurden einige Flockungsversuche durchgefiihrt. 
Wir fillten kleine aus einer Capillare aufgeblasene Kugeln yon 
etwa 5 cm* Inhalt nach dem AugenmaS zur Halfte mit Elektrolyt- 
lésung und schmolzen sie an ein mehrfaches T-Stiick an, so dab 
ein Gebilde entstand, wie es Fig. 3 veranschaulicht. 
rs }} Dann schmolzen wir das Ganze bei D an die 
i i Xd Hauptapparatur, bei der sich im Kolben B unter 
Wasserstoft ein Ferrohydroxydsol befand. Wir be. 
freiten die Elektrolytlésungen durch Evakuieren und 
Nachspiilen mit Wasserstoff von Luft, evakuierten wieder und liefen 
durch Offnen der entsprechenden Hiahne Ferrohydroxydsol in die 


Kugeln steigen. Die Tabellen 1 und 2 zeigen die Ergebnisse zweier 
solcher Versuche. 





Fig. 3. 























Tabelle 1. 
Konzentration des Fe(OH), in den Kélbchen: wee 
. : Endnormalitit | a ee i — 
ee des Elektrolyten | Verhalten des Sols 
(reines “Wasser) | ‘Das Sol setzte sich im Laufe von 6 Tagen ab 
Na,S50, 0,0004 
0,002 | | Das Sol koagulierte rasch und vdllig 
0,01 
NaCl | ee Das Sol war 5 Tage bestindig 
| 0,03 Das Sol koagulierte im Laufe eines Tages 
Tabelle 2. 
Konzentration des Fe(OH), : 2,1 g/L. 
Endnormalitit 5 4 
Elektrolyt | 3.5 Elektrol yten | Verhalten des Sols 
MgSO, ae Das Sol flockte nicht aus 





- | 0,0002 
. | 0,001 Das Sol flockte sofort aus 





') Vgl. Freonpuca, Capillarchemie 1923, S. 572. 
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Diese Versuche sind nur halbquantitativ. Immerhin zeigen sie 
jeutlich, daB die Anionen fiir die Flockung maBgebend sind. Das 
verrohydroxyd bildet also wie die meisten basischen Oxyde und 
Hydroxyde ein positives Sol. 


B. Uber die Oxydation des Ferrohydroxyds. 


Uber die Oxydation des Ferrohydroxyds findet man in der 
Literatur fast stets nur die rein empirischen Angaben: Je nach den 
Bedingungen geht das weiBe Ferrohydroxyd iiber ,,graugriine, dunkel- 
sriine und schwirzliche Zwischenstufen in rotbraunes Ferrihydroxyd“ 
oder in tiefschwarzes ,,Eisenoxyduloxyd“ iiber. Von welcher Wichtig- 
keit die Erforschung dieser Vorginge ist, geht daraus hervor, dab 
ganz ahnliche Erscheinungen beim Rostvorgang beobachtet werden. 

Mit Hilfe des Ferrohydroxydsols gelang es nun, in die Vor- 
ginge bei der Oxydation des Ferrohydroxyds Einblick zu gewinnen. 


Die Erscheinungen bei der Oxydation des Ferro- 
hydroxydsols. 


Beim Schiitteln des Ferrohydroxydsols an der Luft zeigten sich 
zunachst ganz die gleichen Erscheinungen wie beim gefallten Ferro- 
hydroxyd. Es entstand iiber eine griine Zwischenstufe ein rotgelbes 
Ferrihydroxyd. Lie’ man das Ferrohydroxydsol, ohne es zu 
schiitteln, an der Luft stehen, oder kochte man es an der Luft, so 
bildete sich ganz wie beim gefillten Ferrohydroxyd schwarzes 
Ferroferrit (Kisenoxyduloxyd), das sich zunichst nicht weiter oxy- 
dierte. 

In einem neuen Lichte aber erschienen die Oxydationsprodukte 
des Ferrohydroxyds, wenn seine Oxydation mit ganz wenig Sauerstoff 
vorgenommen wurde. LieB man das unter B in Fig. 1 geschilderte 
Zentrifugierkélbchen, das mit Ferrohydroxydsol nicht ganz gefillt war, 
ein Luftblischen treten, so bildete sich an der Glaswand sofort 
rotgelbes Ferrihydroxyd, das bei gelegentlichem Umschiitteln griin 
und dann schwarz wurde. Die Erscheinungen zeigen also eine 
andere Reihenfolge als oben, wo die griine Stufe zuerst sichtbar 
wurde. 

Stellt man dagegen das Zentrifugierkélbchen nach Entstehung 
von ein wenig gelbem Oxyd auf den Kopf, anstatt zu schiitteln, so 
daB das an der Glaswand haftende Ferrihydroxyd dauernd mit 
Ferrohydroxyd umgeben ist, so bleibt die Reaktion bei dem griinen 
Oxyd stehen. Dieses l48t sich durch Luft zu Ferrihydroxyd oxy- 
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dieren, das dann wieder je nach den Bedingungen mit dem ibrigey 
Ferrohydroxyd unter Griin- oder Schwarzfirbung reagieren kanp, 
Diese Versuche erwecken den Anschein, als ob neben der reiney 


Oxydation Umsetzungen zwischen Ferrohydroxyd und Ferrihydroxyd 
stattfinden. 


Die Reaktionen zwischen Ferrohydroxydsol und Ferri. 


hydroxydsol. 


DaB wirklich das Ferrohydroxyd mit dem Ferrihydroxyd 
reagieren kann, zeigen die Reaktionen zwischen den Solen der 
beiden Hydroxyde. Ein durch Dialyse von Ferrichlorid dargestelltes 

’ Ferrihydroxydsol wurde in einen Kolben von der in Fig. 4 

) veranschaulichten Form gefiillt. Dieser wurde bei J) an 

\ die Vakuumapparatur mit einem Druckschlauch angefigt 

| und anhaltend evakuiert. In dem Kolben B der Apparatur 

| | befand sich ein Ferrohydroxydsol unter Wasserstoffdruck. 

i : Wurden nun die Hihne entsprechend gestellt, so stieg das 

©“ Ferrohydroxydsol zu dem Ferrihydroxydsol in den andern 
Kolben.') Dann wurde der Kolben abgeschmolzen. 

Ks zeigte sich nun das folgende: Anfangs trat als Mischfarbe 
der beiden Sole ein helles Braun auf, ohne daB die Sole sich gegen- 
seitig ausflockten. Nach einiger Zeit ging die Farbe in Griin iiber. 
Der grébte Teil der Kisenhydroxyde blieb auch jetzt noch in kolloider 
Lésung. Die Farbe wurde immer dunkler, um schlieBlich in Schwarz 
iiberzugehen, wobei vollstiindige Flockung eintrat. 

LieBen wir dagegen das Ferrohydroxyd in sehr groBem Uber- 
schuB wirken, so ging die Reaktion nicht iiber die griine Verbindung 
hinaus. Verwendeten wir sehr unbestiindige Sole, die anscheinend 
aus griberen Teilchen bestehen, so wurde die griine Stufe iiber- 
sprungen. Der hellbraunen Farbe folgten Grau und Schwarz. 


Die Erklirung der beobachteten Vorginge. 


Diese Beobachtungen fiihrten zu der folgenden Erklirung der 
Oxydation des Ferrohydroxyds: 

Die eigentliche Oxydation erzeugt immer nur Ferrihydroxyd. 
Dieses kann aber infolge seiner sauren Eigenschaften*) mit dem 


‘) Die Reaktionen zwischen Ferrohydroxydsol und anderen Stoffen unter 
Luftausschlu8 wurden immer auf die geschilderte Weise durchgefiihrt. Diese 
Versuchsausfiihrung ist gemeint, wenn im folgenden von Reaktionen unter 
Luftausschlu8 berichtet wird. 

*) Vgl. dazu Haser, Z. Elektrochemie 7 (1901), 215, 724. 
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basischen Ferrohydroxyd weiterreagieren.') Es bildet sich zunichst 
aus einem Molekil Ferrohydroxyd und einem Molekiil Ferrihydroxyd 
das griine basische Ferroferrit, etwa nach der Gleichung: 


OH 
Fe(OH), + Fe(OH), = Fe <o— Fe(OH), + H,O, 


‘wobei tiber den Wassergehalt der Verbindung nichts Bestimmtes 
ausgesagt sein soll). 

Dieses griine Ferrit kann entweder direkt zu zwei Molekiilen 
Ferrihydroxyd weiteroxydiert werden, oder es bildet sich mit einem 
weiteren Molekiil Ferrihydroxyd ,,neutrales* Ferroferrit, das bekannte 


Kisenoxyduloxyd, was etwa geschrieben werden kénnte: 
OH - O—Fe(OH), 
Fe <o—Fe(OH) + Fe(OH), = Fe <o— Fe(OH), + H,0. 


Welche von diesen Reaktionen eintritt, hingt von den Konzen- 
trationen ab. 

Schiittelt man z. B. ein GefiB mit einer Ferrohydroxydsus- 
pension an der Luft, so ist im Wasser stets geniigend Sauerstoff 
vorhanden, um das sich bildende griine Ferrit rasch genug zu 
Ferrihydroxyd zu oxydieren, bevor es mit dem schon vorhandenen 
Ferrihydroxyd schwarzes Ferrit bilden kann. LiSt man das Gefib 
mit der Ferrohydroxydsuspension dagegen, ohne zu schiitteln, stehen, 
so kann der Sauerstoff nur langsam durch das Wasser zu den am 
Boden befindlichen Hydroxyden diffundieren, und es ist geniigend 
Zeit fiir die Verbindung von zwei Molekiilen Ferrihydroxyd mit 
einem Molekiil Ferrohydroxyd vorhanden, d. h. es entsteht schwarzes 
Ferrit. Beim Erhitzen gar wird die Reaktionsgeschwindigkeit stark 
erhéht, wihrend die Sauerstofizufuhr fast ginzlich zuriickgedringt 
wird. Auch hier wird sich also schwarzes Ferrit bilden. Weiter 
laBt sich so auch die seltsam erscheinende Tatsache erkliren, dab 
eine in Wasser in einem Becherglas aufgehiingte Kisenplatte rot- 
braunen Rost ergibt, eine unter Wasser auf dem Boden des Ge- 
faBes liegende hingegen schwarzen Rost. 


Versuche zur Reindarstellung des griinen Ferrits. 

Ks wurde nun versucht, den analytischen Nachweis zu er- 
bringen, daB die griine Verbindung wirklich ein Ferri- auf ein Ferro- 
atom enthilt. Die Isolierung dieses Hydroxydes gelang aber nicht 
reproduzierbar. 





') Vgl. W. Ostwatp, Grundlinien der anorganischen Chemie 1900, 8, 577 ff. 
und 582. 
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Der theoretisch einfachste Weg — Fillung aus Lésungen, die 
an Ferro- und Ferrisalz aquimolar sind — fihrte immer zum 
schwarzen Ferrit. Fallt man aus groBem UberschuB an Ferrosalz, 
so wird der Niederschlag griin. Es gelang aber nicht, das griine 
Ferrit von dem mitgefallten Ferrohydroxyd zu befreien. 

Wir glaubten dann, zum Ziele zu kommen, wenn wir vor der 
Fillung der EKisensalzlésung Ammonchlorid zufiigten. Wir fiilten 
z. B. den evakuierten Kolben B der Apparatur halb mit einer ap 
Ammonchlorid und Ferrochlorid D. Ap. 7 gesi&ttigten Loésung und 
halb mit wiBrigem Ammoniak. Da das genannte Ferrochlorid 
ziemlich stark mit Ferrisalz verunreinigt ist, entstand ein dunkel. 
griiner Niederschlag, der nach einiger Zeit heller und kérnig wurde; 
er wurde abgeschleudert, die iiberstehende Lésung durch gesittigte 
Ammonchloridlésung ersetzt und das Ganze tiichtig durchgeschiittelt. 
Dann wurde durch mehrfaches Abschleudern und Behandeln mit 
sauerstofifreiem Wasser so lange gereinigt, bis ein hellgraugriines 
milchiges Sol entstand, das gegen weiteres Abschleudern bestiindig 
war. Die Analyse ergab immer noch einen groBen Uberschu8 an 
Ferroeisen iiber den geforderten Wert. Wir unterwarfen daraufhin 
das Sol noch einmal einer Behandlung mit Ammonchlorid, das Ferrit 
wurde aber dabei tiber Nacht schwarz. 


Ganz iihnliche Erscheinungen traten auf, als Ferrohydroxyd 
unvollstiindig oxydiert und durch Zentrifugieren gereinigt wurde. 
Nur war das entstehende Sol schén smaragdgriin durchsichtig und 
mehr als 3 Monate lang bestindig. 


Nur die Reaktion zwischen Ferrohydroxydsol und Ferrihydroxyd- 
sol ergab einen bescheidenen Erfolg. 


Zu einem luftfreien Ferrihydroxydsol wurde das Zehnfache der 
berechneten Menge an Ferrohydroxydsol gefiigt. Es bildete sich 
eine bestiindige kolloide Liésung, die sich nicht ausschleudern lieb. 
Der Gehalt dieser Lisung an iiberschiissigem Ferrohydroxyd wurde 
durch Zugabe von Ammonchlorid in eine wahre Lésung iibergefiirt; 
dabei flockte die griine Verbindung aus. Diese wurde mehrfach 
mit Ammonchloridlésung nachgewaschen und schlieBlich zur Hialfte 
in luftfreier Salzsiure gelést. Die Analyse ergab das Verhiiltnis 


Ferrieisen 0,28 n/10-Thiosulfatlésung 
Gesamteisen 0,56 n/10-Thiosulfatlésung * 








Der Rest des griinen Kérpers wurde von Ammonchlorid frei- 
gewaschen und ging dabei wieder in kolloide Lésung. Diese wurde 
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gleichfalls mit Salzsiure versetzt, wobei sich zunichst ein Ferri- 
hydroxydsol bildete. SchlieBlich entstand eine gelbe Lésung, fir die 
das Verhiltnis festgestellt wurde: 


Ferrieisen 5b 0,44 
Gesamteisen 0,90 © 





Der wirkliche Beweis, daB die griine Verbindung das genannte 
basische Ferrit ist, steht noch aus. Es ist aber wohl recht wahr- 
scheinlich, daB, wenn sich zwei Molekiile Fe(OH), und ein Molekil 
Fe(OH), verbinden, eine Zwischenverbindung auftritt, die ein Molekil 
Fe(OH), und ein Molekiil Fe(OH), enthalt, zumal wenn zwischen 
Anfang und Ende der Reaktion eine Zwischenfarbe erscheint, die 
nicht ohne weiteres als Mischfarbe der Anfangs- und der Endfarbe 
erklirt werden kann. Es sind auBerdem entsprechende Verbindungen 
bekannt geworden. ') 


Oxydation des Ferrohydroxyds durch chemisch 
gebundenen Sauerstoff. 


Es sei noch kurz auf die Oxydation des Ferrohydroxyds durch 
chemisch gebundenen Sauerstoff eingegangen. Eine reduzierende 
Kinwirkung des Ferrohydroxyds auf Wasser und in Wasser gelistes 
Kohlendioxyd ist nicht erkennbar.*) In einem zugeschmolzenen 
evakuierten GefaB unter Wasser aufbewahrtes Ferrohydroxyd war 
nach 8 Monate langer Lagerung noch rein weiB. 

Desgleichen wurde keine Einwirkung von Magnesiumsulfat 
und Chromhydroxyd auf das Ferrohydroxyd festgestellt. 

Aus Ferrisalz fallt Ferrohydroxyd, besonders kolloides, Ferri- 
hydroxyd und bildet dann mit diesem schwarzes Ferroferrit. 

Ammonnitrat, in geringer Menge zu einem Ferrohydroxyd- 
niederschlag gefiigt, wirkt erst nach einigen Tagen ein. Der Nieder- 


') Martin (Chemie et Industrie 1924, 406; Zentralbl. 1924 II, 1780) stellte 
Caleciumferrit CaO-Fe,O, und ,,basisches‘ Calciumferrit 2CaO-Fe,O, dar. 
Huvpert [ Ber. 42 (1909), 2248] spricht sogar iiber hydratisches 2FeO- Fe,0,, 
das sogenannte Havuser’sche Kisenoxyd. Es scheint hier aber ein Irrtum vor- 
zuliegen; denn Hauser [Ber. 40 (1907), 1958] gibt die Formel 4FeO-Fe,O, an. 


*) Scumipt, Iveb. Ann. 36 (1840), 101, auf dessen Untersuchungen iiber das 
Ferrohydroxyd heute noch sehr viele Beschreibungen des Ferrohydroxyds 
zuriickgehen, nimmt an, da&8 Wasser und auch Kohlendioxyd das Ferrohydr- 
oxyd oxydieren. Es diirfte sich bei den entsprechenden Beobachtungen aber 
wohl um eine Oxydation durch Luftsauerstoff handeln, den man bei der da- 
maligen Versuchstechnik nicht: geniigend ausschlieBen konnte. 
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schlag wird sehr langsam griin und schlieBlich im Verlaufe einiger 
Wochen schwarz. ') 

Wasserstoffperoxyd oxydiert das Ferrohydroxydsol rasch 
zu einem Ferrihydroxydsol. 


Zusammenfassung. 


1. Kin Ferrohydroxydsol wurde aus einem Ferrohydroxyd. 
niederschlag durch mehrfaches Abzentrifugieren und Wiederauf.- 
schliammen mit luftfreiem Wasser hergestellt. 

2. Die Koagulationswirkung einiger Salze wurde halbquantitatiy 
bestimmt, wobei sich zeigte, daB die Anionen fir die Flockung 
maBgebend sind. Das Ferrohydroxydsol ist also positiv. 

3. Ferrohydroxyd ist befahigt, sich mit Ferrihydroxyd umzuv- 
setzen. Es bildet sich dabei nach einer griinen Zwischenverbindung 
schwarzes Ferroferrit. Die griine Zwischenverbindung ist wahr- 
scheinlich aus einem Molekiil Ferro- und einem Molekiil Ferrieisen 
aufgebaut. 





') Baupiscw u. Meyer, Biochem. Z. 107 (1920), 1, geben an, daB Ferro- 
hydroxyd von Nitraten nicht oxydiert wird. Sie haben aber nur einen Tag 
lang beobachtet. 


Berlin-Dahlem, im Oktober 1927, Abteilung fiir anorganische 
Chemie des Staatlichen Materialpriifungsamtes Berlin-Dahlem. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1927. 
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Zur Kenntnis der Abhangigkeit der Absorptionsgeschwindig- 
keit des Wasserstoffes durch Palladium, Eisen und Nickel 
von der Kristallitenorientierung. 


Von G. TAMMANN und J. SCHNEIDER. 
Mit 14 Figuren im Text. 


Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Diffusionsgeschwindigkeit 
eines Gases in einem Kristall in hohem Mae von der Orientierung 
des Diffusionsweges abhingt. Die Absorptionsgeschwindigkeit des 
Wasserstoffes in Palladium miibte sich dementsprechend idndern, 
wenn sich die Kristallitenorientierung auf der Oberfliche des 
Palladiumstiickes indert. Nicht vorauszusehen aber war es, daB die 
Absorption des Wasserstoffes im Palladium, Eisen und Nickel in so 
hohem Grade vom Bearbeitungsgrad abhingt. 


I, Die Aufnahme von gasformigem Wasserstoff durch Palladium 
bei erhohter Temperatur. 

Es wurde die Geschwindigkeit gemessen, mit der gasf6rmiger 
Wasserstoff bei 100°, 150° und 200° von Palladiumblech aufgenommen 
wird. Die Geschwindigkeit der Absorption ist abhingig von der 
thermischen Vorbehandlung des Bleches. Hartes Blech absorbiert 
im Laufe von 80 Minuten nicht merklich gasf6rmigen Wasserstoff 
bei 100°, 150° und 200°; das zuvor auf 400° erhitzte Blech absorbiert 
den Wasserstoff bei 150° mit groBer Geschwindigkeit. Erhitzt man 
das Blech auf noch héhere Temperaturen, so nimmt die Absorptions- 
veschwindigkeit ab. 


Versuchsanordnung. 


Bei den Versuchen lag das Palladiumblech — etwa 0,5 g, 0,2 mm 
dick — in einem elektrisch heizbaren, gasdichten Rohr aus der 
H-Masse der Berliner Porzellanmanufaktur. Dieses Ofenrohr war 
gasdicht mit einem VorratsgefiB fiir Wasserstoff, einem Quecksilber- 
manometer und einer Olkapselpumpe verbunden. Zum Schutze des 
Palladiumbleches vor den Quecksilberdimpfen des Manometers war 
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an dem einen Ende des Ofens ein Réllchen aus diinnem Goldblech 
eingelegt, das den Querschnitt des Rohres ausfillte. 

Beobachtet wurde die Druckabnahme mit der Zeit bei kon. 
stantem Wasserstoffvolumen. Bei der Wiederholung des Versuches 
wurde wahrend 830—40 Minuten der Druck auf 0,5 mm Hg gebracht, 
wodurch der Wasserstoff vom Blech 





st-mm ; . 
“| 4 pire bis auf zu vernachlissigende Reste 
1). le abgegeben wurde. 
| oe Auch das Ofenrohr selbst absor- 
< il bierte etwas Wasserstoff, denn der 
/ ‘f ; Druck von 0,5 mm Wasserstoff hielt 
—+» Minuten pages ar 
1 sich 2—3 Stunden auch bel einer 





4. i 4 i L in = 
10 20 30 40 50 60 70 80 » . 
F; Ofentemperatur von 150°, wahrend 
ig. 1. Nie ‘ ’ . 
nach Fillung mit Wasserstoff bis zum 
Druck von 740mm der Druck im Laufe einer Stunde bei 100° 
Ofentemperatur um 4 mm und bei 150° um 5 mm abfiel. Diese in 
Fig. 1 wiedergegebenen Druckabnahmen wurden bei allen Absorp- 
tionsversuchen mit Palladium von den beobachteten Druckabnahmen 


abgezogen. 


Die Reproduzierbarkeit der Absorptionsgeschwindigkeit. 


Die Absorptionsgeschwindigkeit des Wasserstoffes durch Palla- 
diumblech hat fir gleiche Zeiten gleiche Werte, wenn das Blech 
zwischen der ersten und zweiten Absorptionsmessung nicht mit Luft 
in Beritihrung gekommen war. Wenn man nach einem Absorptions- 
versuch den Wasserstoffdruck tiber dem Palladium auf 0,5 mm 
wihrend einer halben Stunde erniedrigte, dann den Wasserstoffdruck 
auf den anfinglichen Wert!) wieder erhéhte, so dnderte sich der 
Druck wie beim ersten Versuch, auch wenn das Blech vor dem zweiten 
Versuch bis 48 Stunden in Wasserstoff bei Zimmertemperatur ge- 
wesen war. In Tabelle 1 sind Beispiele hierfiir wiedergegeben. 

Das auf 500° erhitzte Palladiumblech war vor dem zweiten 
Versuch 18 Stunden und vor dem dritten Versuch 6 weitere Stunden 
mit Wasserstoff bei Zimmertemperatur, das auf 800° erhitzte vor 
dem zweiten Versuch 48 Stunden mit Wasserstoff in Berihrung 


gewesen. 


') Der anfangliche Wasserstoffdruck bei den Absorptionsversuchen bel 
100 und 150° betrug immer 735—740 mm, bei den Versuchen bei 200° 685 bis 
690 mm He. 
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Tabelle 1. 
Zuvor auf 500° erhitzt Zuvor auf 800° erhitzt 
; Druckabfall 
a Druckabfall in mm Hg ag ry in mm He 
| 1. Vers. | 2. Vers. | 3. Vers. | 1. Vers. | 2. Vers. 
l 7,5 40 | —_ l 3.4 3,7 
2 — us | 132 2 8,5 3.2 
3 17,0 18,0 18,7 3 13,0 13.0 
4 25,5 25,0 | 26,0 4 | 17,5 ' 
5 33,5 31,0 | 32,0 5 | 22,0 20,7 
6 ~- -_— | 36,5 6 | 26,3 
7 — 40,0 | 40,4 7 — 27,8 
S 42.5 43,0 | 43,0 S 30,2 : 
9 ame — | = 45,7 10 ne 33,6 
10 47,0 46,0 | 46,7 il 35,5 , 
12 49,2 48.5 | 49.0 12 37,7 37,2 
14 50,3 49,6 | 50,0 14 39.0 39.4 
16 — 50,0 es 16 42.3 42,2 
18 - = 51,0 19 44,2 - 
20 51,1 _ | wie 20) an 43,8 
22 — 51,0 | 51,0 22 45,5 - 
24 52,5 50,8 | aes 24 on 45,3 
30 —- 51,1 — 28 46,5 . 
29 | 45,6 
| 35 45,7 
| | 40 47,1 














Versuchsergebnisse. 


Ein Beispiel fiir die Bestimmung der Druckabnahme in Ab- 
hingigkeit von der Zeit infolge der Wasserstoffabsorption durch das 
Palladium ist in Tabelle 2 wiedergegeben. 


Tabelle 2. 




















Min. |p mm Hg| Ap, | Appa | Min. |[pmmHg| 4p, | Appa 

i | 
SS Eee ee ee 24 | 710 | 29 | 26) 
1,5 7386 | O3 | 41,1 26 708,3 | 3,0 28,7 
4 7364 | 09 | 2,7 28 | 7060 | 3,1 30,9 
4 760 | 13 | 38 30 703,5 | 3,2 33,3 
6 732 8 [7- |) ‘on 37 696,0 | 3,4 40,6 
9 730,5 21 | 17,4 41 691,8 | 3,45 | 44,75 
ll 727,5 | 22 | 103 46 686,8 | 3,6 | 49,6 
15 7218 | 24 | 15,8 51 | 6820 | 3,7 | 53,3 
18 717,7 | 2,6 19,7 56 678,7 | 3,8 57,5 
20 715,6 | 2,7 | 917 61 674,0 | 3,9 62,1 
22 713.3 | 2,8 | 23,9 | | 

Ein Palladiumblech — seine Dicke war 0,19 mm und seine 


Oberfliche 4,109 em? —, das auf 500° zwei Stunden lang erhitzt 
worden war und dann bei 100° Wasserstoff absorbierte, ergab den 
in der Tabelle wiedergegebenen Druckabfall in pmm Hg mit der 
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Zeit. Zieht man von den Differenzen die Anderung des Druckes, 
che sich bei derselben Temperatur im leeren Porzellanrohr ergab, 
A p,, ab, so findet man die Druckénderungen A ppg, die sich durch 
die Wasserstoffabsorption des Palladiums ergeben. 

In Fig. 2 und 8 ist der Druckabfall durch die Wasserstoff- 
absorption fiir ein Palladiamblech von 0,557 g, das eine Dicke von 
0.19 mm und eine Oberfliche von 4,109 em? hatte, bei 100° und 
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150° wiedergegeben. Im harten Zustand absorbierte das Blech 
nicht merklich, ebenso nicht nach dem Erhitzen auf 100° und 150°. 
lirst wenn es auf 400° erhitzt war, trat eime schnelle Absorption des 
Wasserstoffes ein. Durch héheres Erhitzen vor der Absorption sank 
die Geschwindigkeit. Den Kurven des Druckabfalls in Abhangigkeit 
von der Zeit sind die Temperaturen, auf die vor der Absorption das 
Blech wihrend 2 Stunden erhitzt worden war, beigeschrieben. Nach 
dem Erhitzen des Bleches auf die in den Figuren angegebenen Tempe- 
raturen wurde zuerst die Absorption bei 150° bestimmt, darauf auf 
100° abgekiihlt, wihrend der Abkihlung von 150° auf 100° das 
Blech durch Abpumpen des Wasserstoffes bis auf 0,5 mm entgast 
und sehlieBlich die Geschwindigkeit des Druckabfalles bei 100° nach 
Zulassen des Wasserstoffes bis zu ungefihr 740 mm Druck bestimmt. 

Zur Messung der Absorptionsgeschwindigkeit ist es nicht not- 


wendig, daB der Wasserstoff im ganzen Absorptionsgefib genau 
dieselbe Temperatur hat. Wenn nur die Temperaturverteilung sich 
wihrend des Versuches nicht indert, so kénnen durch die ungleich- 
miBige Temperaturverteilung keine Fehler entstehen. Zur Be- 
stimmung aber der Wasserstoffmengen in Milligramm, welche in 
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100 g Palladin gelést sind, pro 100 g Palladium, ist es erforderlich, 
die mittlere Temperatur in der Absorptionsapparatur zu kennen. Zu 
diesem Zweck wurde das Temperaturgefille im Ofen bestimmt. Mit 
diesem Wert der mittleren Temperatur berechnet sich, daB bei 156° 
und 760 mm von 100 g Palladium 30 mg Wasserstoff absorbiert wer- 
den. A. Sreverts?) fand, daB bei 183° 20,49—26,15 mg und bei 





-80 mm S 
700° wo 
- 70 — 4 
yr 
60 rs 
of 
- 50 7} 
+ 40 / isa ail 
te ; 
‘300 Ff di - ae 
f i at 
+ 20 al ae 
a" — 
10, vA OE 700° 
, ge Minuten 
all Te ee, 





Fig. 3. 


138° 38,7—51,6 mg Wasserstoff von 100g Palladium  absorbiert 
werden. Hieraus interpoliert sich fiir 150° der Wert von 34 mg 
Wasserstoff, gelést von 100 g Palladium. 


Fiir ein zweites Palladiumblech?) 0,575 g, 0,2 mm dick und 
4.23 em? Oberfliche — wurde die Absorptionsgeschwindigkeit bei 


200° bestimmt, nachdem es zuvor je zwei Stunden auf die den 
Kurven in Fig. 4 beigeschriebenen Temperaturen bei 11 mm Wasser- 
stoffdruck erhitzt worden war. Der Anfangsdruck des Wasserstoffes 


betrug 685—690 mm. 





') Z. phys. Chem. 88 (1914), 114. 

*) Die Menge des vom zweiten Palladiumblech nach dem Erhitzen auf 600° 
absorbierten Wasserstoffes ist auBerordentlich groB. Sie berechnet sich zu 236 mg 
Wasserstoff bei 760 mm. Sie betragt rund das Zehnfache des aus den Sreverr’- 
schen Angaben interpolierten Wertes von 23 mg Wasserstoff auf 100 g Palladium, 
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Die Anfangsgeschwindigkeiten der Absorption, gemessen dureh 
den Druckabfall pro Minute und 1 cm? Oberfliche des Palladium. 
bleches, sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Bei 100°, 


Cc eae ai 
200 











Fig. 4. 


der tiefsten Absorptionstemperatur, bei der die Absorption am 
langsamsten vor sich geht, weicht der Druckabfall in Abhingigkeit 
von der Zeit am wenigsten von einer Geraden ab. 











Tabelle 3. 

Absorpt.-Temp. | 100° | 150° | 2009 
vorh, erhitzt auf Minuten ie ae We 
400° - | ~~ panes smsagse 
500° 30 4 6 
600 ° | call 5 3 
700° 55 6 hd 
800° | 8O | 7 | 3 
1000 ° +9] 10 4 
1200° | ao 11 be 


In Tabelle 8 sind die Minuten angegeben, wihrend denen die 
Anfangsgeschwindigkeit ihren konstanten Wert beibehalt. Nach 
diesen Zeiten wird der Druckabfall geringer. Der Druckabfall mit 
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ch der Zeit ist um so linger linear, je niedriger die Absorptionstempe- 
n- ratur ist, und auBerdem um so liinger linear bei derselben Ab- 
, @  orptionstemperatur, je héher das Blech vor der Absorption erhitzt 


war, in beiden Fallen also je langsamer der Wasserstoff vom Palla- 


dium aufgenommen wird. 
‘Tabelle 4. 








Absorpt.-Temp. | 100° | 150° | 200° 
vorh.erhitzt auf} A p pro Minute und 1 cm? Oberflache 
Absorpt.- | 
Temp. 0 0 0 
400° — | 4,00 
500° 0,268 | 1,421 | 
600° --— 1,325 | 6.5 
700° 0141 | 0,945 | . 
800° 0,0761 | 0,875 | 2,13 
1000° 0,0316 | 0,460 0.92] 
1200° | — 0,421 | 


In Tabelle 4 sind fiir drei Absorptionstemperaturen und fiir 
verschiedene vorher ausgefiihrte Erhitzungen die Anfangsgeschwin- 
digkeiten der Absorption eingetragen. Die Anfangsgeschwindigkeit 
ist, wie zu erwarten, kleiner bei niedrigerer Absorptionstemperatur. 
Bei derselben Absorptionstemperatur nimmt sie mit wachsender 
Glihtemperatur ab und erreicht nach dem Glihen bei 1200°  un- 
vefihr den zehnten Teil des Wertes, den sie vorher, nach dem Er- 
hitzen auf 400°, hatte. 


. II. Die Anderung der Kristallitenorientierung bei der 
t Rekristallisation. 


Das zu den Absorptionsversuchen benutzte Palladiumblech 
hatte im harten Zustande die Struktur eines harten Kupferbleches 
von hohem Walzgrade.!) Sie bestand aus einander parallelliegenden 
schmalen Fasern. Es ist wahrscheinlich, daB auf der Oberfliche des 
harten Palladiumbleches die Dodekaederebene liegt. Beim Erhitzen 
des Bleches bis 300° findert sich diese Struktur nicht. Erst bei 400° 
tritt ein neues, sehr kleines Korn auf, doch sind die hierbei ent- 
stehenden Kristallite so klein, daB eine Bestimmung ihrer Orien- 
tierung auf der Walzebene noch nicht mdglich ist. Nach dem Er- 
hitzen auf 550° sind die Kristallite so weit gewachsen, daB eine 
Bestimmung ihrer Orientierung méglich wird. Die Auszihlung ergab, 
daB 78°, aller Kristallite mit Dodekaederebenen auf der Walzebene 


; oleate 
') G. TammMann und H. H. Meyer, Z. f. Metallkunde, 19. Jahrg. ( Marz 
1927), Heft 3, S. 83. 





Z. anorg. und allg. Chem. Bd. 172. 4 
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lagen, Tabelle 5, weil sie beim Drehen um je 180° die maximale 
Reflexion zeigen. Die anderen 22°/, reflektierten beim Drehen yy 
360° einmal bei 150°, das andere Mal bei 210°, was der Ikositetraeder. 
ebene entspricht. Andere Ebenen wurden tiberhaupt nicht gefunden, 
Gliht man das Palladiumblech je zwei Stunden bei noch héherey 
Temperaturen, so nimmt die Zahl der Kristallite mit Ikositetraeder- 
ebenen stark ab, und nach dem Gliihen bei 1200° sind diese Kristallit. 
ganz verschwunden. 


Tabelle 5. 





Erhitzt (110) | (112) | Zahl der 

je 2 Stdn. in Kristallite 

H. auf | in Proz. | in Proz.  -pro mm? 
300 ° | = =e 
400 -- S385 
550 78 | 22 178 
700 74 26 102 
800 | 35 
830 87 | 13 -— 
L000 96 4 22 
1200 | 100 | 0 | 9 


Der Rekristallisationsvorgang beim Palladium unterscheidet sich 
von dem des Kupfers nur dadurch, daB nach hinreichend langem 
und starkem Glihen das Kupfer 100°), Wiirfelebenen, das Palladium 
100°/, Dodekaederebenen in der Walzebene zeigt. 

Geiitzt wurde das Palladiumblech mit konzentrierter Salpeter- 
siure, die eine Spur Salzsiiure enthielt. Nach der Eimwirkungszeit 
von 1—2 Minuten beginnt eine lebhafte Gasentwickelung. Zu Begin» 
dieser Gasentwickelung muB8 die Einwirkung unterbrochen werden, 
weil sonst ein schwarzbrauner Belag sich bildet, der das Atzbild 
verdeckt. Von Chlorwasser wurde das Palladiumblech wiaihrend 
mehrerer ‘Tage bei Zimmertemperatur nicht angegriffen; erst nacl 


14 Tagen war die Lésung gelb gefirbt. 


III. Die Absorption von Wasserstoff an Palladiumkathoden. 

Die Absorptionsgeschwindigkeit des elektrolytisch bei 20° ent- 
wickelten Wasserstoffes an Palladiumkathoden, die von gleichen 
Dimensionen, aber in verschiedener Weise vorbehandelt waren, 
unterscheidet sich von der des Wasserstoffgases bei 150° wesentlich. 

Der atomar, elektrolytisch entwickelte Wasserstoff dringt woll! 
in Form von Atomen direkt in die Palladiumelektrode ein, wahrend 
der molekulare Wasserstoff bei erhéhter Temperatur erst in den 
obersten Schichten des Palladiums in Atome gespalten wird, die 
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dann ins Palladium weiter diffundieren. Entsprechend der Ver- 
-chiedenheit der beiden atomistischen Vorgiinge ist auch die Auf- 
nahmegeschwindigkeit eine andere. 

Bei schwachen Strémen, unter 25 Milliampere pro cm? Kathoden- 
oberfliche, wird zu Anfang der Elektrolyse sowohl von harten als 
auch weichen Palladiumblechen aller Wasserstoff absorbiert. Die 
\nfangsgeschwindigkeit der Absorption ist dann bei allen Blechen 
dieselbe. Bei stirkeren Strémen entwickeln sich an den Palladium- 
hlechen schon am Anfang der Elektrolyse Wasserstoffblasen, bei 
26.4 Milhampere pro 1 cm? Kathodenoberfliiche nach 20 Minuten 
etwa 0,8 em’, Aber obwohl mehr Wasserstoffionen an das Palladium 
herangefuhrt wurden, als Wasserstoffatome von demselben auf- 
yvenommen wurden, so ist doch die Anfangsgeschwindigkeit der 
Absorption fiir harte und weiche Bleche innerhalb der Fehlergrenze 
dieselbe, wie in Tabelle 6 zu sehen ist. 


Tabelle 6. 


| 





em*® H, pro | Min. und 








Vor- | 

behensitiene | 1 cm Oberflache 

| 4M.-A. | 26,4 M.-A. 

hart | 0,032 | 0,18] 
400 ° | 0,176 
450 0,030 | -- 
700 0,029 0,169 
1000 0,026 0,162 





Kirst nach eimiger Zeit treten Differenzen in den von den ver- 
schieden vorbehandelten Blechen aufgenommenen Wasserstoffmengen 


auf, und zwar ist die Reihenfolge der aufgenommenen Mengen bei 


starkerer Wasserstoffbeladung die der Absorptionsgeschwindigkeiten 
vel 150°, Aber die Mengen des kathodisch absorbierten Wasserstoffes 
unterscheiden sich nicht so stark bei den einzelnen Blechen wie die 
Absorptionsgeschwindigkeiten bei 150°, wie Tabelle 7 zeigt. 





Tabelle 7. 





Ap pro Min. | em* H,, kath. absorbiert von 1 g Pd 
Vorbe g m2 P 
rbehandlung und or t, aq | bei 4 M.-A. nach 26,4 M.-A. nach 
bei 150 6,2 Stdn. 1,5 Stdn. 
4009 4,00 6,70 
450 | — 8,35 ~- 
7 | 0,945 8,29 6,49 
1000 | 0,460 7,24 6,05 
hart 0,0 | 6,27 6,20 





4* 
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Versuchsanordnung. 


Bei den Messungen stand eine Palladiumkathode zwischen zwe; 
Platinanoden, wie es die Fig. 5 chematisch angibt. Vier gleiche 
KlektrolysiergefiBe mit gleich groBen') Palladiumkathoden und eip 
fiinftes GefiB, das an Stelle der Palladiumkathode eme mit Wasser. 
stoff gesiittigte Platinkathode ungefihr gleicher Dimensionen hatte. 
waren in denselben Stromkreis hintereinander geschaltet. In dem 
Klektrolyten, 1,6 n-Schwefelsiure, war vor den Versuchen einige 
Stunden kriftig Wasserstoff entwickelt worden, um ihn mit Wasser. 
stoff zu siittigen. Der bei der Messung an den einzelnen Kathoden 
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entwickelte Wasserstoff wurde in den unten trichterf6rmig er- 
weiterten Eudiometerrohren aufgefangen und die Volumina auf (" 
und 760 mm reduziert. Die Differenz zwischen dem an einer Palla- 
diumkathode und dem an der Platinkathode entwickelten Wasserstoff. 
volumen ergab die von dieser Palladiumkathode absorbierte Wasser- 
stoffmenge in Kubikzentimeter bis zu 5°/,. 

Wihrend der Beladung der Palladiumkathoden tritt auch be! 
einer Stromdichte von 4,06 Milliamp. eine Ubersiattigung der oberen 
Schichten der Kathode ein. Bei der durch Fig. 6 wiedergegebenen 
Versuchsreihe wurde vor jeder Ablesung der Strom unterbrochen 
und gewartet, bis der vom ibersaéttigten Palladium abgegebene 
Wasserstoff sich vollstindig entwickelt hatte. Je naiher das Palladium 
seiner Sittigung kommt, um so linger dauert die Abgabe des zuvie! 
aufgenommenen Wasserstoffes. 





') Die 4 Palladiumkathoden bei 5 Milliamp. Stromstarke waren jede 0,1 mm 
dick, 0,0714 g schwer und hatten eine Oberflache von je 1,23 cm*?. Bei 30 Milli- 
amp. waren die Pd-Kathoden 0,168 mm dick. 0,108 g schwer und die Oberflache 
je 1,134 cm®*. 








n 
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Bestimmt man die vom Palladium aufgenommene Wasserstoff- 
menge ohne Riicksicht auf die Ubersittigung, indem man alle 5 Minuten 
die bei eaner Stromdichte von 26,4 Milliamp. entwickelten Wasser- 
stoffmengen abliest, so erhilt man die Absorptionskurven der Fig. 7. 
Die in der Figur angegebenen Glihtemperaturen der verschiedenen 
Kathoden geben fiir den Beginn und das Ende der Absorption die 
Reihenfolge der betreffenden Absorptionskurven an. Die nach Auf- 
hebung der Ubersattigung im Palladium verbliebenen Wasserstoff- 
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mengen sind in Tab. 7 angegeben. Das harte Blech unterscheidet 
sich von den ausgegliihten dadurch, daB es sich stirker ubersittigen 
laBt als diese, schon nach 42 Minuten Beladungsdauer in den ge- 
siittigten Zustand tiberzugehen beginnt, seinen UberschuB an Wasser- 
stoff aber zum Schlu8 langsamer abgibt als die weichen. LErst 
nach 18 Stunden hort die freiwilige Gasentwicklung auf, wahrend 
sie an den weichen Kathoden schon nach 12 Stunden beendet ist. 


IV. Zusammenfassung und Deutung der Versuchsergebnisse. 


Hartes Palladiumblech absorbiert nicht merklich gasformigen 
Wasserstoff. Auch nach dem Erhitzen bis 200° ist die Absorptions- 
zeschwindigkeit noch auBerordentlich gering. Erst nach dem Erhitzen 
auf 400° wird der gasférmige Wasserstoff bei 150° schnell absorbiert, 
und zwar mit der maximalen Geschwindigkeit. Denn beim Erhitzen 
auf héhere Temperaturen nimmt die Absorptionsgeschwindigkeit sehr 
erheblich ab. 

Die Unfahigkeit des harten Bleches, gasférmigen Wasserstoff zu 
absorbieren, kann als ein Kaltbearbeitungseffekt aufgefaBt werden. 
Bei der Kaltbearbeitung andern sich ja nicht nur die elastischen 
Figenschaften. Die Abnahme der Absorptionsgeschwindigkeit nach 
vorhergehendem Gliihen, die mit wachsender Gliihtemperatur zu- 


tr. 
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nimmt, ist dagegen auf eine Anderung der Kristallitenorientieryy, 
zuruckzufuhren. Denn auf der Oberfliche des harten Bleches liege 
Dodekaederebenen und nach dem Gliihen bei 500—700° sind 4. 
bis '/, der Kristallitenebenen auf der Walzebene Ikositetraederebenen, 
deren Zabl nach dem Ausglihen bei hoheren Temperaturen zugunstey 
der Dodekaederebene abnimmt. Je mehr I[kositetraederebenen yy); 
der Walzebene zusammenfallen, desto schneller absorbiert das Blech 
den gasfOormigen Wasserstoff. Dieses Resultat kann in folgender Weise 
gedeutet werden. 

In den Misechkristallreihen des Palladiums mit Gold'), Silber? 
und Kupfer?) nimmt bei kathodischer Beladung mit Wasserstof; 
ber 20° die Loshichkeit des Wasserstoffes mit abnehmendem Palladium- 
gehalt ab und wird beim Molenbruch 0,5 Pd Null. Die Léslchkei 
von molekularem Wasserstoff ist bei 20° in diesen Legierungsreiher 
nicht bestimmt worden, weil die Absorption zu langsam vor sich: 
veht. Es ist aber sehr wahrscheinlich, dab die Grenze der Loéslichkei 
des molekularen Wasserstoffes be: 20° in jenen Mischkristallreihen 
dieselbe ist wie bei der kathodischen Beladung. bei erhéhter Tem- 
peratur von tiber 220°, bei der schon ein Platzwechsel in den Gittern 
jener Legierungsreihen stattfindet, wird die Grenze der Léslichkeit 
von 0,5 Mol Pd etwas iiberschritten.*) 

Die Deutung dieser Grenze war in kurzem folgende.*) Die Wasser- 
stoffatome kénnen sich in dem Palladium nur lings den mit Palladium- 
atomen dichter besetzten Gittergeraden bewegen. Diejenigen Gitter- 
geraden, die nur mit Palladiumatomen besetzt sind, und bei 0,5 Mol Pc 
verschwinden, verlaufen parallel der Kérperdiagonale und den Wiirfel- 
kanten. Wenn die Wasserstoffatome 1m Palladium auf den Gitter- 
veraden parallel den Wirfelkanten wandern wiirden, so muBte di 
Absorptionsgeschwindigkeit eines Bleches, auf dem die Anzahl de: 
Kristallite mit Wiirfelebenen auf der Oberfliche am gréBSten ist, auch 
die maximale Absorptionsgeschwindigkeit haben. Nun _ werden 
Wiirfelebenen auf der Oberfliche des rekristallisierten Palladium- 
bleches ttberhaupt nicht beobachtet. Wohl aber fiel die maximale Zab! 
der Kristallite mit der Ikositetraederebene auf dem Blech mit dem 





') Berry, Journ. chem. Soc. 99 1 (1911), 463. 

*) Nowak, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1920), 1. 

3) A. Sreverts, Z. anorg. Chem. 92 (1914), 339ff. 

*) G. TamMmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 97—99, siehe dor’ 
auch die Tabelle 8. 97 iiber die Zahl der Gittergeraden, besetzt nur mit Pe- 
Atomen, in Abhangigkeit vom Pd-Gehalt der Mischkristalle. 
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Maximum der Absorptionsgeschwindigkeit zusammen. Senkrecht zur 
Korperdiagonale des Wirfels legen die Oktaederebenen. Ein Blech, 
auf dessen Oberfliche die Kristallite nur mit Oktaederebenen legen, 
muBte die maximale Geschwindigkeit der Absorption zeigen, wenn 
die Wasserstoffatome im Palladium auf den Gittergeraden parallel 
der Kérperdiagonale des Wiirfels wandern. Nun fiallt die maximale 
Absorptionsgeschwindigkeit mit dem Maximum der I[kositetraeder- 
ebene zusammen, und diese Kbene ist diejenige, welche mit der 
Oktaederebene den kleinsten Winkel von allen auf der Oberfliiche 
des Bleches beobachteten Kristallitenebenen bildet. 


Bei der kathodischen Beladung ist anfangs die Absorptions- 
ceschwindigkeit auf den verschieden vorbehandelten Blechen nicht 
merklich verschieden und die des harten Bleches unterscheidet sich 
von denen der erhitzten, weichen, nicht wesentlich, waihrend bei der 
Absorption von molekularem Wasserstoff bei 150° das harte Blech 
gar nicht und die weichen Bleche um so schneller absorbieren, je mehr 
Kristallite mit Ikositetraederebenen auf ihrer Oberfliche legen. 
Hieraus folgt, daB der Vorgang der Spaltung der Wasserstoffmolekiile 
in Atome vor allem auf den I[kositetraederebenen stattfindet, auf 
den Dodekaederebenen viel langsamer vor sich geht und daher das 
harte Blech nicht merklich absorbiert, wihrend atomarer Wasser- 
stoff auch auf diesen Ebenen eindringen kann. Je mehr atomarer 
Wasserstoff adsorbiert ist, desto merklicher wird der Unterschied in 
der Absorptionsgeschwindigkeit der Dodekaeder- und der [kositetra- 
ederebenen. 


Wenn auch aus den Untersuchungen hervorgeht, daB die Ge- 
schwindigkeit der Absorption des molekularen und atomaren Wasser- 
stoffes auf der Ikositetraederebene eine maximale ist, so kann doch 
nicht behauptet werden, daB auf anderen Ebenen die Absorption 
iberhaupt nicht vor sich geht. 


Um die scharfe Grenze der Léslichkeit des atomaren Wasserstofis 
in den Mischkristallreihen zu verstehen, muB noch die Hypothese 
zu Hilfe genommen werden, da, je mehr fremde Atome im Palladium- 
sitter vorhanden sind, desto strenger der Diffusionsweg des Wasser- 
stoffes lings den Kérperdiagonalen, die nur mit Palladiumatomen 
besetzt sind, vorgeschrieben ist. Diese Hypothese kann damit be- 
grindet werden, daB die Kraftfelder im Palladiumgitter durch Ein- 
lagerung fremder Atome wesentlich verindert werden. 





a G. Tammann und /. Schneider. 


V. Der Einfiu8 der Luft auf die Absorptionsgeschwindigkeit 
eines Palladiumbleches. 


Die Absorptionsgeschwindigkeit des Wasserstoffes sinkt sehr 
erheblich, wenn das mit Wasserstoff beladene Palladium mit der 
Luft in Berthrung kommt. Palladiumschwarz zeigt dagegen eine 
Wirkung der Luft, auf die von ihm absorbierte Wasserstoffmenge 
nicht.!) Es wire médglich, daB durch Wasserbildung im Palladium 
Wassermolekiile die Gittermaschen des Palladiums teilweise ver- 
stopfen und beim Abpumpen bei 150° nur zum Teil entfernt werden 
und dadurech die Absorptionsgeschwindigkeit im dichten Palladium 
stark herabsetzen, waihrend sie beim Abpumpen aus Palladium. 
schwarz viel schneller entweichen. 

Den Einflu®B der Luft auf die Absorptionsgeschwindigkeit eines 
Palladiumbleches zeigt Fig. 8. Die Kurve 1 bezieht sich auf ein 
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Palladiumblech, das zuvor im Wasserstoff von Atmosphirendruck 
auf 1200° erhitzt, dann bei 150° im Wasserstoff bei 0,5 mm eine halbe 
Stunde gehalten war und schleBlich bei dieser Temperatur zur 
Wasserstoffabsorption gelangte. Die Kurve 2 bezieht sich auf das- 
selbe Blech, das aber vor der Absorption 3 Tage an der Luft gelegen 
hatte. Die Beriihrung des Palladiumbleches mit der Luft hat emen 
bleibenden KinfluB auf seme Absorptionsgeschwindigkeit, der sogar 
nach dem Ausgliihen im Wasserstoff von 1 Atm. bei 1000° erhalten 
bleibt. 





') Anprew und Hout, Proce. Roy. Soc. A S89 (1914), 170ff. 
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Im folgenden wird ein Versuch beschneben, welcher zeigen 
sollte, daB durch Walzen die Absorptionsgeschwindigkeit abnimmt, 
und durch erneutes Erhitzen bei 400° wieder auf den urspriinglichen 
Wert zunimmt. Dureh die unvermeidliche Einwirkung der Luft 
beim Walzen des mit Wasserstoff beladenen Bleches wurde aber die 
Absorption stark herabgedriickt und die Richtung des Hinflusses 
der Kristallitenorientierung nur qualitativ wiedergefunden. 

Das welche, mit Luft in Bertihrung gewesene Blech, dessen 
Absorption durch die Kurve 2 wiedergegeben ist, wurde gewalzt 
(Walzgrad 50°/,).1) Bei 150° wird seme Absorption durch die Kurve 3 
beschrieben. Die ganz harten Bleche mit mehr als 90°/, Walzgrad 
absorbierten bei 150° mcht merkliche Mengen von Wasserstoff. Nach 
Verringerung der Dicke des weichen Bleches auf die Hialfte ist die 
Absorptionsgeschwindigkeit, wenn auch stark vermindert, doch noch 
eme merkliche. Nach dem Erhitzen bei 400° beschreibt Kurve 4, 
und dann nach dem Gliihen bei 1000° Kurve 5 seine Absorption 
bei 150°. Auch nach dem Erhitzen auf 1000° in Wasserstoff unter 
dem Druck emer Atmosphiare ist die Absorptionsgeschwindigkeit 
des an der Luft gewesenen Bleches 7,1 mal klemer als die des bei 
1000° gegliihten Bleches, das nur im harten und unbeladenen Zustand 
mit der Luft in Beritthrung gewesen war. In Tabelle 8 sind die 
Anfangsgeschwindigkeiten der Absorption nach der verschiedenen 
Vorbehandlung des Bleches in Millimeter pro Quadratzentimeter 
Oberfliche angegeben. 

Auch bei der Absorption von kathodisch entwickeltem Wasser- 
stoff wird durch Einwirkung der Luft auf das mit Wasserstoff beladene 
Blech die Absorption stark herabgesetzt, wenn nach der Kinwirkung 
der Luft das Blech bei tieferer Temperatur (150°) im Vakuum entgast 
wird. Wenn es aber bei 400° entgast wird, so ist eine vorhergehende 
Kinwirkung der Luft auf die Absorption ohne EinfluB. Die Punkte 
der Kurve 1 in Fig. 9 beziehen sich auf die Absorption eines Palladium. 
bleches, das bei 400° und 0,5 mm zwei Stunden lang erhitzt und dann 
kathodisch mit Wasserstoff beladen war, die Kreuze derselben Kurve 
auf dasselbe Blech, das nach der Beladung zwei Stunden mit der 
Luft in Berthrung war, dann wiederum bei 400° eine Stunde lang 
entgast und darauf kathodisch mit Wasserstoff beladen wurde. 


') Durch mehrfaches Beladen mit Wasserstoff wird ein Palladiumblech 
weniger duktil. Ein solches Blech ist nach dem Walzen an den Randern gezahnt, 
wahrend ein nicht mit Wasserstoff beladen gewesenes Blech nach 50°/,igem 
Walzen glatte Rander hat. 





DS G. Tammann und J. Schneider. 


Nimmmt man aber die Entgasung bei 150° vor, so ist die Absorptio, 
sehr viel geringer geworden (Kurve 2) und nimmt bei Wiederholun,: 
des Versuches weiter ab, wie die Lage der Kurve 3 zur Kurve 2 zeigt, 
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Die starke Abhangigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit und 
der im Gleichgewicht absorbierten Wasserstoffmenge von der Vor- 
veschichte und dem Zustand des dichten Palladiums, die bei fein- 
verteiltem Palladium, Palladiumsehwarz, nicht beobachtet wurde. 
hat Veranlassung zu folgender Deutung dieser Erscheinung gegeben. 

Man hat angenommen, daB das Palladium in zwei verschiedenen 
Modifikationen, einer amorphen, aktiven, und einer kristallinen, 
inaktiven, bestehen kann.') Kime Reihe von Autoren*) haben an- 
gegeben, da® ,,frisches’* Palladiumblech (von hohem Walzgrad 
vasfOrmigen Wasserstoff nicht absorbiert. Dieses soll also nach de: 
Hlypothese, die zwei verschiedene Modifikationen annimut, kristallin 
sein, Wihrend das ausgegliihte amorph sem, oder eimen amorphen 
elag haben soll. ANpDrew und Hout suchen ihre Annahme de! 
beiden Modifikationen durch den Nachweis emer WiarmetOnung 
beim Erhitzen und Abkiihlen von Palladiumblech zu stutzen. Aw 
ihren Erhitzungskurven im Vakuum finden sich zuaweilen bei 160! 
bis 170° sehr geringe Verzégerungen des ‘lemperaturanstieges, unc 
auf den Abkiihlungskurven bei 125—135° Beschleunigungen des 
lemperaturabfalles. Bei einer reversiblen polymorphen Umwandlung 
kOnnen letztere nicht auftreten. AuBerdem legen die beobachteten 
Verzégerungen und Beschleunigungen noch ganz in den Grenze! 


') Hour, EpGar und Firtu, Z. phys. Chem. 82 (1913), 517. 
*) Hour, Epear und Friern, |. c.; Fr. HALA, Z. phys. Chem. 86 (1913), 490: 
Monp, Ramsay und Suieups, Z. phys. Chem. 26 (1898), 109; Z. anorg. Chem. 1 


(ISOS), S26. 
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dev Versuchsfehler, worauf die Bbeobachter selbst aufmerksam machten. 
Bs ist also nicht notig, die verschiedene Absorptionsgeschwindigkeit 
von hartem und weichem Palladium auf zwei verschiedene Modi 
fikationen zurickzufiihren. Durch die Kaltbearbeitung andern sich 
oicht nur die elastischen, sondern auch die chemischen Kigenschaften 
der Metalle. Dahin gehért auch die ‘Tatsache, dab sogenanntes 
_friseches**, hartes Palladiumblech sehr viel langsamer absorbiert als 
weiches. 

Durch die Berthrung mit Luft wird die Absorptionsgeschwin- 
digkeit eines Palladiumbleches stark ermedngt. Hour, EpGar und 
Fiera glauben, daB auch im Vakuum mit der Zeit die Absorptions- 
veschwindigkeit des Palladiambleches abnimmt. Doch konnen in 
ihrem Vakuum, erzeugt durch eine Sprengelpumpe, noch kleine 
Mengen Luft gewesen sein, welche die Verringerung der Absorptions- 
ceschwindigkeit verursachten. Der EinfluB der Luft auf die Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit des Wasserstoffes durch Palladium kann 
nicht auf die Bildung emer dimnen Oxydschicht zurickgefihrt 
werden. Denn eine solche verschwindet bei der Bertihrung mit gas- 
formigem Wasserstoff schon bei 20°. Es bleibt wohl nur die Annahme 
brig, daf im Palladium die Ma- 








schen der Gitternetzebenen durch 50f eo — 
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Wassermolekile zum ‘l'eil verstopft 7b 
werden, wodurch die Absorptions- #7 e 
sceschwindigkeit sehr erheblich sin- d 
ken kann. 30} | 
Diese Annahme wird dureh f 
den folgenden Versuch gestiitzt. 5) 4 
Derselbe zeigt, daB die Kimwirkung ! 
der Luft keinen EinfluB auf die 40 
Absorptionsgeschwindigkeit — hat, Minuten 
wenn das Palladiumblech vor der 10 20 40 oC 
Kinwirkung der Luft vollstiandig Fig. 10. Geaert c. 


vom Wasserstoff befreit war. In 
(iesem Falle absorbiert es nach der Kinwirkung der Luft ebenso, wie 
wenn es zuvor mit Luft nicht in Beriithrung gewesen wire. 

In Fig. 10 beziehen sich die Punkte auf die Absorption dureh 
ein zuvor auf 400° erhitztes Palladiumblech. Darauf wurde dieses 
Blech entgast und die Absorption nochmals bestimmt, wobei sich 
(ie mit Kreuzen bezeichneten Werte ergaben. Die Absorption des 


Bleches ist also reproduzierbar. Darauf wurde das Blech bei 400° 
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vollstindig entgast und nach dem Erkalten Luft in die Apparatur 
vebracht. Nachdem das Blech bei 20° waihrend 20 Stunden mit 
Luft in Beriihrung war, wurde es im Wasserstoff auf 400° erhitzt. 
entgast und dann bei 150° die Absorption ein drittes Mal bestimmt. 
lie Dreiecke in Fig. 10 geben den Verlauf dieser Absorption wieder, 
innerhalb der Fehlergrenze ist die dritte mit der ersten und zweiten 
\bsorption identisch, woraus folgt, daB die Luft nur dann absorptions- 
vermindernd einwirkt, wenn das Palladiumblech Wasserstoff enthalt 
wihrend der Beriihrung mit Luft. Wenn das Blech aber unbeladen 
der Kinwirkung der Luft ausgesetzt wird, so hat die Berthrung mit 
Luft keinen EimfluB auf die folgende Absorption. 


VI. Die Absorption von gasformigem Wasserstoff bei 300° 
durch Eisenblech. 


Kin hartes Blech von Elektrolyteisen absorbiert bei 300° schneller 
vasformigen Wasserstoff, als wenn es zuvor auf hoéhere Temperaturen 
erhitzt worden war. Mit der Erhitzungstemperatur nehmen sowohl 
die Absorptionsgeschwindigkeit als auch die zum Schlu8 absorbierte 
Menge ab und nach dem Ausgliihen bei 1000° wird die Absorptions- 
veschwindigkeit unmerklich. 

Kin Vierkantstab von Elektrolyteisen wurde zu Blech von 
0.1 mm Dicke gewalzt und das Blech aufgerollt. Die Oberfliche 
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des Kisens betrug 6836 em?, sein Gewicht 23,9 g. Nachdem das Eisen 
im Wasserstoff bei Atmosphirendruck 2 Stunden auf 300° erhitzt 
war, wurde es entgast und der Wasserstoffdruck auf 740 mm ge- 
steigert. Fig. 11 gibt den Druckabfall infolge der Wasserstoff- 
absorption mit der Zeit wieder. Die Bestimmung der Absorption 
des auf 300° erhitzten Bleches wurde wiederholt. Die erste Absorption 
ist durch Kreuze, die zweite durch Kreise gekennzeichnet. Man ersieht, 
daB die Absorption reproduzierbar ist mmnerhalb der Fehlergrenze. 
Die Anfangsgeschwindigkeiten der Absorption in Millimeter pro 
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Minute und 1 dem? Oberfliche des Bleches sind in der Tab. 9 wieder- 
gegeben fur verschiedene Temperaturen, auf die das Blech 2 Stunden 
im Wasserstoff vor der Entgasung bei 300° und der Absorption bei 
300° erhitzt worden war. 

Tabelle 9. 





Vorbehandlung A p pro Min. und 
in Grad 1 dem? Oberflache 
300 | 0,0680 
400 0,0346 
500 0.0118 
700 0,0125 
1000 0.0000 
1100 0,0000 





Bei etwa 350° beginnt die Bildung eines neuen Kornes im Kisen'), 
doch ist dasselbe sehr klein. Mit wachsender Temperatur vergréBert 
es sich und bei 520° wird das Eisen vollstindig weich. Parallel mit 
diesen Vorgingen nimmt die Absorptionsgeschwindigkeit und die 
schleBlich absorbierte Menge des Wasserstoffes ab. Aber auch 
dariitber hinaus, nachdem das Eisen bis ins y-Feld erhitzt worden war, 
indert sich die Absorptionsgeschwindigkeit noch sehr stark, indem 
sie bis auf den Nullwert herabsinkt. 

Auf der Oberfliche des gewalzten Kisens legen hauptsichlich 
Oktaederebenen (70°/,). Nach der Rekristallisation bei 700° ist 
ihre Zahl auf 10°/, gesunken. Dementsprechend ist auch die Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit auf etwa ihren fiinften Teil gesunken. 
Auch beim Eisen scheint der Wasserstoff auf den Gittergeraden 
parallel der Kérperdiagonale des Wirfels am schnellsten zu wandern. 
Aber die durch die Anderung der Kristallitenorientierung bedingte 
Anderung der Absorptionsgeschwindigkeit wird noch von einer 
anderen Anderung iiberdeckt. Nach dem Ausgliithen bei 1000° ist 
die Absorptionsgeschwindigkeit auf Null gesunken. MHierbei hat 
sich die regellose Orientierung eingestellt, wobei etwa 34°/, Oktaeder- 
ebenen auf der Oberfliche des Bleches liegen, die aber durch das 
Ausgliihen so verindert sind, daB sie Wasserstoff nicht mehr absor- 
bieren. Beim Palladium nimmt die Absorptionsgeschwindigkeit nach 
dem Ausgliihen ebenfalls ab, aber hier scheint die Abnahme nur 
durch die Anderung der Kristallitenorientierung bedingt zu sein, 
wahrend beim Eisen noch eine andere Veriinderung des HKisens hinzu- 
kommt, welche die Absorptionsgeschwindigkeit bei hinreichend 
hohem Ausgliihen auf den Nullwert herabdriickt. 





') C. Cuaprer, Ferrum 18 (1916), 8. 
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Vil. Die Absorption von gasférmigem Wasserstoff durch 
Nickelblech bei 200°. 


Das aufgerollte Nickelblech mut 95°/, Walzgrad hatte eine Ober- 
fliche von 287 ¢m* und ein Gewicht von 30,1 g. Die Absorption 
des Wasserstoffes durch Nickel ist sehr viel gréBer als durch Eisen. 
Die Fig. 12 gibt die Druckabnahmen mit der Zeit fiir dasselbe Nickel- 
blech ber 200° wieder, nachdem es vorher im Wasserstoff auf ver- 
schiedene Temperaturen erhitzt und bei 200° entgast worden war. 


Die anfiinghche Absorptionsgeschwindigkeit ist in Millimeter pro 
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Minute und Quadratdezimeter Oberfliche des Bleches in Tabelle 10 
wiedergegeben. 


‘l'abelle 10. 





Vorbehandlung | 4p pro Min. und 
in Grad | | dem? Oberflache 


200 L115 
400 L115 
G00) 0.697 
1300 0.567 


Die Anderung der Kristallitenorientierung in einem harten, sehr 
feinkornigen Nickelblech kann wegen der Kleinheit des Kornes nicht 
bestimmt werden. Aber es ist bekannt, daB auf einem Blech mit 
90°/, Walzgrad 96°/, der Kristallite mit Oktaederebenen auf der 
Walzebene liegen und da’ bei 1300° nur noch 56°/, Oktaederebenen 
in der Oberfliche des Bleches sich befinden. Dem Nickel und dem 
Palladium kommen beiden das flachenzentrierte kubische Gitter zu, 
und bei beiden Metallen ist die Richtung der Wanderungsgeschwindig- 
keit der Wasserstoffatome am gréBten lings den Gittergeraden parallel 
der Korperdiagonale des Wiirfels. 
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VIII. Die Absorption von elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff 
durch Eisen und Nickel. 


Die Absorption von elektrolytisch bei 20° entwickeltem Wasser- 
stoff durch Fisen- und Nickelkathoden unterscheidet sich wesentlich 
von der Absorption von gasférmigem Wasserstoff bei héherer ‘Tem- 
peratur (800° bzw. 200°). Wiahrend die Aufnahmegeschwindigkeit 
von gasfOrmigem Wasserstoff durch vorhergehende Glihung ver- 
ringert wird, ist die Absorption von clektrolytisch entwickeltem 
Wasserstoff durch weiche Kathoden der Menge und der Gesehwin- 
digkeit nach bedeutend gréBer als durch harte Kathoden. 

Die Versuche wurden wie ber der Absorption von elektrolytiseh 
outwickeltem Wasserstoff durch Palladium ausgefiihrt. Als Elek- 
trolyt diente 1,1 n-Natronlauge. Die Dimensionen der Kisenkathoden 
waren: Oberfliche 5.2 em?, Dicke 0,228 mm, die der Nickelkathoden: 

Oberfliche 4,79 em?, Dicke 0,288 mm. 





+08 pee Die Stromstirke betrug 25 Milliamp, 
| om: i 1100" * Tie Ergebnisse sind in den Figg. 13 und 
06 ; 14 angegeben. 
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Der EinfluB des Glithens auf die Absorption durch Eisen- oder 
Nickelblech kathodisch entwickelten Wasserstoffes ist im Vergleich 
zur Absorption des gasférmigen Wasserstoffes der umgekehrte. 
Hieraus diirfte wohl gefolgert werden, daB es sich in beiden Fallen 
um verschiedene Vorgiinge handelt, das erstemal um die Diffusion 
der Wasserstoffatome in die beiden Metalle, das andere Mal um die 
zuvorige Aufspaltung der Wasserstoffmolekiile und die dann folgende 
Diffusion der Wasserstoffatome. 


Zusammenfassung. 


Durch die Kaltbearbeitung werden nicht nur die elastischen 
“igenschaften der Metalle stark veraindert, sondern auch diechemischen. 
as galvanische Potential wird unedler, die Auflésungsgeschwindigkeit 
nimmt zu (Kisen), die Farbe gewisser Goldlegierungen mit Silber 
oder Kupfer wird durch Walzen gelber und die Einwirkungsgrenzen 
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verschiedener chemischer Agenzien auf Gold-Silber- und Gold 
Kupferlegierungen werden zu héherem Goldgehalt verschoben. 

In diese Gruppe von Erscheinungen gehdért auch die Wirkung 
des Bearbeitungsgrades des Palladiums, Eisens und Nickels auf die 
Absorptionsgeschwindigkeit von gasférmigem und elektrolytisch ent- 
wickeltem Wasserstoff. Da es sich in diesen beiden Fallen um ganz 
verschiedene Vorgiinge handelt, so ist auch das verschiedene Ver- 
halten der drei Metalle in ihren verschiedenen Zustinden gegeniiber 
dem Wasserstoffgas bei erhéhter Temperatur und den Wasserstoff- 
ionen bei 20° verstindlich. Hartes Palladium absorbiert keinen 
gasformigen Wasserstoff bei 150°, dagegen wird elektrolytisch ab- 
weschiedener Wasserstoff von harten und weichen Blechen mit fast 
derselben Geschwindigkeit aufgenommen. Eisen und Nickel dagegen 
absorbieren im harten Zustand gasfOrmigen Wasserstoff bei 300° bzw. 
200° schneller und mehr als weiche Bleche, elektrolytisch abgeschie- 
denen Wasserstoff im harten Zustand weniger und langsamer als im wei- 
chen Zustand. Beim Eisen kommt hierzu noch eine andere Erscheinung. 
Nachdem sich im «-Kisen die y-Umwandlung vollzogen hat, ist es nicht 
mehr imstande, gasf6rmigen Wasserstoff bei 300° zu absorbieren. 

Die Absorptionsgeschwindigkeit des gasférmigen Wasserstoftfes 
bei 150° durch Palladiumbleche hingt von der Kristallitenonentierung 
auf der Oberfliche des Bleches ab. Je mehr Kristallite mit Ikosi- 
tetraederebenen in der Oberfliche des Palladiumbleches legen. 
desto gréBer ist die Absorptionsgeschwindigkeit. Da die Zahl dieser 
Kbenen nach dem Erhitzen auf héhere Temperaturen abnimmt. 
so nimmt auch die Absorptionsgeschwindigkeit von gasférmiger 
Wasserstoff mit héherer vorhergegangener Erhitzung ab. Bei der 
Absorption von elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff tritt dieser 
Unterschied nicht so deutlich hervor. Auch beim Eisen und Nicke! 
tritt der EinfluB der Kristallitenorientierung beziiglich der Absorption 
von gasférmigem Wasserstoff bei 300° bzw. 200° zutage. Auch hier 
ist die Absorptionsgeschwindigkeit auf der Oktaederebene die grobte. 

Die Absorptionsgeschwindigkeit eines Palladiumbleches, welches 
Wasserstoff gelést enthilt, wird durch vorhergehende Beriihrung 
mit der Luft stark verringert. Wenn das Palladium aber wasserstofffre! 
ist, so ist die Beriihrung mit der Luft ohne Wirkung auf seine Absorp- 
tionsgeschwindigkeit. Dieser LufteinfluB ist dementsprechend woll 
auf die Bildung von Wassermolekiilen in den Gittermaschen des 
Palladiums zuriickzufiihren. 

Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Miirz 1928. 
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G. Tammann u. F. Laag. Gleichmapig gefarbte Aristalle usw. 


Uber gleichma&ig gefarbte Kristalle, 
die sich aus hinreichend tief unterkiihiten Schmelzen bilden. 


Von G. Tammann und F, Laass. 


Mit 15 Figuren im Text. 


Impft man eine gefirbte, unterkihlte Schmeize, so hingt die 
Verteilung des Farbstoffes in der entstehenden Kristallmasse in 
hohem MaBe von der Unterkiithlung ab. Bei kleinen Unterkiihlungen 
scheiden sich farblose Kristalle aus der Schmelze aus. Bei gréBeren 
Unterkiihlungen sind aber die entstandenen Kristalle gleichmifig 
gefirbt. Bei Temperaturen in der Nahe des Schmelzpunktes der 
ungefirbten Kristalle entmischen sich die gefirbten Kristalle. Im 
folgenden wird die Frage untersucht werden, ob die gefirbten 
Kristalle wirkliche Mischkristalle sind, oder ob sie durch ein Eutek- 
tikum von sehr feinem Korn gleichmabig gefairbt erscheinen. 

Die mikroskopische Untersuchung mit Olimmersion ergab aller- 
dings, daB von etwa 500facher VergréBerung an sehr kleine Farb- 
stoffteilchen in einer anscheinend homogen gefirbten Grundmasse 
vorhanden waren. Ob diese Grundmasse noch kleinere Farbstoff- 
teilchen enthielt, konnte auf mikroskopischem Wege nicht mehr 
festgestellt werden. Aber die Untersuchung uber den Zerfall dieser 
gleichmaBig gefirbten Massen macht es sehr wahrscheinlich, daf 
auch sie nur anscheinend homogen gefairbt erscheinen, nicht aber 
wirkhche Mischkristalle sind. 


Die Herstellung der gleichmaBig gefarbten Kristalle. 


Ks wurden in je 1 g fliissigem Benzophenon 0,5°/, verschiedener 
Farbstoffe gelést, je ein Trépfchen der Lésungen auf ein Objekt- 
glas gebracht und mit einem Deckglischen zu einer Schicht von 
0,041 bis 0,080 mm Dicke ausgebreitet. Nachdem das Priparat in 
einem weiten Probierglas in einem Bade eine bestimmte Temperatur 
angenommen hatte, wurde das Priparat im Bade mit einem Benzo- 


phenonkristallchen geimpft. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 172 5 
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Bis 20° Unterkiihlung wachsen farblose Nadeln von Benzophenon 
in die gefirbte Schmelze und zwischen diesen Nadeln kristallisiert 
der Rest gleichmaéBig intensiv gefirbt (Fig. 1). 

Bei 150facher VergréBerung wird die zwischen den farblosen 
Nadeln befindliche, scheinbar gleichmaBig gefirbte Masse in ein 
Netzwerk von farblosen und gefarbten Schichtey 
aufgelést (Fig. 2). Die Struktur der zwischen 
den farblosen Nadeln bei der Beobachtung mit 
unbewaffneten Augen homogen gefirbten Masse 
iindert sich von Unterkiihlungen an, die gréBer 
als 10° sind, oft in folgender Weise: Die primire 





Kristallnadel wird umgeben von intensiv ge- 
Fig. 1 firbten Schichten, in denen farblose schmale 
(natiirliche GréBe). k : ” 
Streifen eingebettet sind (Fig. 3), und mit 
wachsender Unterkiihlung nimmt die Zahl und die Dicke der un- 
gefiirbten primar und in der scheinbar homogen gefairbten Grund- 
masse entstandenen Benzophenonnadeln ab. Es spaltet sich also 
die Schmelze bei der Kristallisation in ungefairbte Kristallnadeln 
und in eine gefarbte Grundmasse. 
Bei gréBeren Unterkiihlungen knristallisiert das Benzophenon 
cleichmiBbig gefarbt (Fig. 4). In solechen Praparaten sind viele Luft- 








Fig. 2 Fig. 3 Fig. 4 
(150 fache VergréBerung). (80fache VergréBerung). (80fache VergréBerung). 


blischen, die sich besonders an den Grenzen der Kristallnadeln 
hiufen, als dunkle Punkte bei 80facher Vergr6éBerung zu erkennen. 

Beobachtet man die Kristallisation bei verschiedenen Unter- 
kiihlungen, so kann man diejenige Unterkiihlung, bei der alle 
Kristallnadeln des Benzophenons vollstindig auch bei 100facher 
VergréBerung gleichmaBig gefairbt erscheinen, bis auf -+ 2° fest- 
stellen. Fur die in der folgenden Tabelle angegebenen Farbstoffe, 
velést zu 0,5°/, in Benzophenon, wurde die Temperatur, bei der das 
Benzophenon vollstandig gefarbt kristallisiert, zu 27° +- 2° bestimmt 
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‘Tabelle 1). Die Temperatur, bei der die gleichmaBige Firbung des 
Benzophenons durch verschiedene Farbstoffe eintritt, ist innerhalb 
jer Fehler der Bestimmungen dieselbe, wahrscheinlich weil die An- 
vahl der Atome im Molekil der verschiedenen Farbstoffe nicht sehr 
versehieden wt. Das Methylviolett enthailt 45 Atome im Molekiil 


Tabelle 1. 
Benzophenon (Schmelzp. 48°). 





Temp. des Beginns des gleichmaBig 
gefarbt Kristallisierens 


Mothylviolett= 2... 2 oe ee eee | 26 +. 20 
Bea tee 4 8 ot oe eee 6 29 4. 20 
CS «ain one os ew 6 ee Oe 27 +. 20 
a a 27 + 20 


und Aurin 24 Atome, wahrend die anderen Farbstoffe dazwischen- 
liegende Werte haben. 

Fiir eine homogene Verteilung der Farbstoffe in den Benzo- 
phenonkristalien spricht ihr Dichroismus im _ polarisierten Licht. 
Die Kristallnadeln eines mit Methylviolett gefirbten Priparates 
indern beim Drehen ihre Farbe von Hellblau nach Dunkelblau oder 
bei geringerer Dicke von Rétlichviolett nach Blau, die mit Alizarin- 
blau gefarbten von Blau nach Violett, die mit Aurin gefiirbten von 
Orange nach Gelb oder bei dickeren Schichten von Orange nach Braun- 
celb, wihrend bei den mit Eosinammonium gefirbten Kristallen 
kein Dichroismus festzustellen war. Ks ist aber auch modglich, dab 
der Dichroismus durch parallel geordnete Reihen von sehr kleinen 
Farbstoffteilchen hervorgerufen wird. 

Nicht nur Benzophenon, sondern auch andere organische Stoffe, 
welche Methylviolett im fliissigen Zustande lésen, kristallisieren 
sleichmaBig gefirbt, wenn die Kristallisation bei hinreichender 
Unterkiithlung stattfindet. In der Tabelle 2 sind fiir eimige Stoffe 
die Temperaturen ¢, angegeben, bei welchen die 0,5°/jige Losung 
von Methylviolett in diesen fliissigen Stoffen gleichmiBig gefirbt 
kristallisiert. 

Aus der Tabelle 2 ersieht man, daB die Unterkiihlungen A ¢,, 
bel denen die gleichmaBige Farbung eintritt, fiir verschiedene Lésungs- 
mittel des Farbstoffes sehr verschieden sind. Die Unterkihlung, 
bei der die gleichmaBige Farbung eintritt, hingt nicht nur von der 
GroBe der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit ab, sondern noch 
von einem zweiten Faktor, der wahrscheinlich die Viscositaét der 
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Tabelle 2. 











_ 
x hmelsp. ik .G. in mm pro Min. | a | At, 
in | | in? | in ® 
m-Dinitrobenzol 90 80° 1090 74 16 — 3 
m-Bromnitrobenzol 53 33° 689 — Il 
28° = 680 + 10 28 25 
— 20° =669 + 10 
Benzamid 128 90° 480+ 5 97 3l + 3 
Acetanilid 112 85° 142+ 2 68 441.2 
70° 146+ 2 
Benzophenon . 438 25° 55,5 +- 0,3 
0° 55 +05 26 22 i? 
| —20° 52,5 +- 0,5 
Benzoin 137 80° 21.4 + 0,8 74 62 + 3 
75° 21,8 + 0,3 
Salol 42 20,9° 3,8 —6 48 +2 
15,5° = 4,0 
Formanilid . 46 | 31° 1,06 + 0,00 
27° 1,09 + 0,01 —8 54 +. 2 
| 23° 1,03 + 0,00— 


betreffenden Loésung ist. Mit wachsender Unterkihlung nimmt die 
Viskositaét stark zu und damit die Diffusionsgeschwindigkeit des 
gelésten Farbstoffes ab. 
Damit der hochmolekulare Farbstoff den kristallisierenden Stoff 
gleichmiBig firbt, miissen zwei Bedingungen erfillt sein: 1. ein 
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In folgenden Figuren ist div 
lineare Kristallisationsgeschwin- 
digkeit (K.-G. in Millimeter pro 
Minute) in Abhiangigkeit von 
der Unterkihlung  wiederge- 
geben. Die Unterkiihlungen, be: 


20° 30° Unterkishlung denen die gleichmaBige Far- 


bung eintritt, sind durch ver- 
tikale Striche kenntlich 


(Tee 
tA 


macht, und die Unterkiihlungen, bei denen eine Entmischung cer 
cleichmaBig gefirbten Kristalle eintritt, sind durch einen horizontalen 
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Strich angegeben. AuBerdem ist unter der Bezeichnung des Stoffes 
der Schmelzpunkt angegeben. Es ist zu ersehen, daB der absolute 
Wert der K.-G. fiir die Aufnahme des Farbstoffes durch die Kristalle 
nicht allen maBgebend ist. Bei Benzamid tritt allerdings die gleich- 
maBige Firbung des kristallisierenden Benzamids bei derjenigen 
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Fig. 6. 











Unterkiihlung ein, bei der die maximale lineare K.-G. gerade erreicht 
wird, und beim Benzophenon tnfft das auch fast zu. Dagegen liegt 
beim Acetanilid diese Temperatur bei erheblich gréBerer Unter- 
kihlung, und bei Stoffen, denen, wie Salol und Formanilid, eine 
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Fig. 7. 





kleme K.-G. zukommt, liegt diese Temperatur bei noch gréBeren 
Unterkihlungen und nicht beim Maximum der K.-G., sondern bei 
groBen Unterkiihlungen und kleinen Werten der K.-G. Obgleich die 
lineare K.-G. von m-Bromnitrobenzol zwoélfmal gréBer ist als die 
von Benzophenon, so farben sich die Kristalle doch bei fast derselben 
Unterkiihlung. Beim Benzoin und m-Bromnitrobenzol ist die Ab- 
hangigkeit der K.-G. von der Unterkithlung eine abnorme, indem 
hier ein von der Unterkithlung unabhingiger Wert der K.-G. auch 
bei Unterkihlungen bis 60° nicht erreicht wird. Beim Benzoin is 
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die Unterkihlung, bei der die gleichmaéBige Farbung der in dj. 
Losung schieBenden Kristalle eintritt, besonders groB (62°). Beim 
m-Bromnitrobenzol, dessen K.-G. etwa 30mal gréBer ist als die des 
Benzoins, liegt die Unterkihlung, bei der die gleichmaéBige Farbung 
eintritt, bei viel klemerer Unterkiihlung als beim Benzoin, und beim 
m-Dinitrobenzol, welches die gréBte K.-G. der hier untersuchtey 
Stoffe hat (etwa 1200—1300 mm/Min.), liegt die Temperatur der 
gleichmiBigen Fairbung bei der kleinsten Unterkiihlung von etwa 16° 
Man sieht hieraus, daB die GréBe der K.-G. wohl von Bedeutung isi 
fiir die Aufnahme des Farbstoffes bei der Kristallisation, daB sie aber 
nicht allein bestimmend ist. 

Mirbt man die Schmelzen von Na,SO,+ 10aq und Zn(NO,), 
+ 6aq mit 0,5°/, Kalumpermanganat und impft diese Schmelzen 
bei 3O—0°, so schieBen farblose Kristalle in die gefairbte Lésung. 
limpft man die Schmelze unter 0°, so bilden sich Kristalle, die ver- 
schieden stark rot gefarbt erschemen, weil zwischen ihnen und dem 
Deckglas verschieden dicke Schichten der Loésung sich _befinden. 
Krwirmt man ein solches Praparat, so bilden sich in ihm farblose 
Kristalle. 


Der Einfiu8 der Konzentration des Farbstoffes auf die Temperatur, 
bei der die Kristalle gleichmaBig gefarbt sich aus der Schmelze 
ausscheiden. 


Aurin (Dioxyfuchson) lést sich leicht sowohl in Benzophenon 
als auch in m-Bromnitrobenzol. Die lineare Kristallisationsgeschwin- 
digkeit des Benzophenons und des m-Bromnitrobenzols wird bei 15° 
durch den Zusatz des Aurins sehr stark erniedrigt (Tabelle 3 und 4), 
und die Kristallfiden werden durch den Zusatz sehr viel dinner. 
Die Unterkiihlung At,, bei der die Benzophenon- und Bromunitro- 
benzolkristalle gleichmaéBig gefirbt kristallisieren, ist unabhingig 
von der Konzentration des Farbstoffes. Mit wachsendem Farbstoft- 


Tabelle 38. 





Benzophenon. 
iK.-G.i /Min.| 

—_e = 4 th, K.-¢ -in mm, Min. ” 
in ° | bei 18° bei 18° 
: | . 

0,5 | 2142 35 +3 17 

9,2 214+2 | 756:+090,5 39 

17,0 200+3 | %14+0,3 172 


30.1 i | 0,06 ae 
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Tabelle 4. 


m-Bromnitrobenzol. 








K.-G. in mm/Min. 








Proz. Aurin | A th 
| in ° bei 18° 
05 | 2242 216 + 30 
10,9 23 + 2 25 + 3 
20,0 23 + 2 159 + 3 
30,0 23 + 2 6 + | 


gehalt nummt die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr schnell ab, 
aber die innere Reibung 7 (bezogen auf Wasser) nimmt auch stark zu. 


Die Entmischung der gefarbten Kristalle. 


Die gleichmiBige Farbung der bei gréBerer Unterkiihlung er- 
haltenen Kristalle bleibt bei Zimmertemperatur monatelang eine 
gleichmaBige. Dagegen tritt eme Entmischung beim Erwirmen der 
Kristalle auf eine Temperatur einige Grade unterhalb des Schmeiz- 
punktes des ungefiirbten Stoffes ein, wobei sich um farblose Kristallite 
tiefgefirbte Siume bilden. 

Jeder der gleichmaBig gefirbten Kristalle hat eine bestimmte 
Minimaltemperatur, bei der er sich entmischt, und diese Temperatur 
ist von dem Farbstoffgehalt des Kristalles unabhingig. 


In Fig. 8 gibt die Kurve ac die Loéslichkeit der Benzophenon- 
kristalle in der mit Farbstoff versetzten Schmelze, die Kurve 6 ¢ 
die Léslichkeit des Farbstoffes in 
Benzophenon an, ¢ ist der betref- t 
fende eutektische Punkt. 
Diagramm wirde gelten fir die g / 

R 


Dieses y 


langsame Kristallisation, bei der 
sich Benzophenon und Farbstoff 
vonelinander trennen. 

Wenn die gleichmaBig  ge- C 
firbten Kristalle wirklich instabile 
Mischkristalle wiren, so miuBte 
die Temperatur des Beginns der 
Entmischung mit abnehmendem Farbstoffgehalt wachsen. Die 
Kurve af gibt die Temperatur des Beginns des Schmelzens eines 
instabilen Mischkristalles an, die Kurve ad die des Endes des 
Sechmelzens (Fig. 8). Wahrend des Schmelzens wirde die Schmelze 
reicher an Farbstoff sein als der Kristall, und mit abnehmendem 











Benzophenon FarbstolF 


Fig. 8. 
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Farbstoffgehalt des Kristalles wiirde die Temperatur des Beginns 
des Sechmelzens wachsen. 

Nun wurde aber gefunden, daB die Temperatur der deutlich zy 
beobachtenden Entmischung unabhingig vom Farbstoffgehalt des 
Kristalles ist. Wenn sich zum SchluB der Kristallisation aus der 
Losung des Farbstoffes in Benzophenon das Eutektikum c ausscheidet, 
so miissen die gefirbten Kristalle bei der Temperatur des Eutek- 
tikums ¢ zu schmelzen beginnen. Dann wiirde das tiefgefirbte 
Eutektikum zwischen Teilen des urspriinglich gefirbten Kristalles 
sich sammeln, und die ungefairbten Kristallteile wiirden sich ver- 
gréBern. In der Tat sieht man beim Erwarmen des Praparates auf 
eine T'emperatur, die oberhalb der eutektischen hegt, zuerst einzelne 
sehr kleine, schwicher gefirbte Teilchen entstehen, die sich ver- 
groBern und farbloser werden, wihrend neue, sehr kleine, schwicher 
gefiirbte Teilchen sich bilden, welche ebenfalls wachsen und farblos 
werden, weil sie die ganze Sechicht zwischen Deckglas und Objekt- 
triiger ausfillen. 

Das Ende der Entmischung ist durch die Fig. 9 fiir Benzophenon, 
gefiirbt mit 0,5°/, Methylviolett und durch die Fig. 10 fiir m-Dinitro- 





Fig. 9 (80 fache Vergr.). Fig. 10 (80 fache Vergr.). 


benzol, gefiirbt mit 0,5°/, Methylviolett dargestellt. Der Farbstoff 
hat mit seinem Loésungsmittel das fliissige EKutektikum  gebildet, 
welches sich dann von den Kristallen gesondert hat. 

Beim Erwirmen von Formanilid, welches bei — 8° aus seiner 
Lésung mit 0,5°/, Methylviolett gleichmaBig gefairbt kristallisierte, 
auf 20° begann sofort eine Entmischung, die aber etwas anders 
verlief als die Entmischung bei den Stoffen mit gréBerer K.-G. Es 
bildeten sich in der gleichmaBig gefairbten Schicht einige hellere 
Mntmischungszentren, von denen aus die Entmischung langsam 
weiter fortschritt. Nach zwei Tagen hatten sich die zuerst gebildeten 
Kristalle bedeutend verlingert und verdickt, so daB man deutlich 
ihre Farblosigkeit erkennen konnte. Nach zehn Tagen war die Ent- 
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mischung eine fast vollstandige. Der grote Teil bestand aus farb- 
losen Nadeln, zwischen denen unregelmibig gefirbte Teilchen sich 
befanden. 

Diese Erscheinungen entsprechen nicht der Entmischung eines 
instabilen Mischkristalles, sondern dem Schmelzen eines Kutektikums 
und dessen Trennung von dem primar kristallisierenden Stoff, wobei 
sich dieser zu grOBeren einheitlichen Kristallen umformt. 

Zur Bestimmung der eutektischen Temperatur wurden je |g 
des betreffenden Stoffes mit 20°/, Methylviolett zusammengeschmolzen, 
und die Abkiihlungskurven der Schmelzen aufgenommen. Der Zu- 
satz von etwa 20°/, Methylviolett zu den in der Tabelle 5 angegebenen 
Stoffen ist hinreichend, um einen deutlichen Haltepunkt auf der 
Abkihlungskurve zu bewirken, der 6—18° unter dem Schmelzpunkt 
des reinen Stoffes lag, der als Lésungsmittel fir Methylviolett diente. 
In der Tabelle 5 sind die betreffenden eutektischen Temperaturen 


Tabelle 5. 














Schmelzp. | Proz.-Gehalt Kutektische 

in ° | an Farbstoff Temp. in ° 
m-Dinitrobenzol .. . . 90 22 Methylv. 81,5 
m-Bromnitrobenzol .. . 53 22 - | 47 
Og te 6 oot 128 22 | 110 
Acetanilid ....... 112 20,9 ,, | 99 
Benzophenon. . . ..- . 48 | 21 - | 40 
Benzophenon. . ... . 48 : 20 Aurin | 37 
ppg Bil etal 42 | + 23Methylv. | 33,2 


und die Schmelzpunkte der als Lésungsmitttel dienenden Stoffe 
angegeben. 

Bei Temperaturen unterhalb der eutektischen bleiben die gleich- 
maSig gefirbten Kristallschichten unverindert gleichmafSig gefirbt. 
el Temperaturen oberhalb der eutektischen entmischen sie sich, 
indem mit der Zeit die Entmischungsbilder Fig.9 und 10 bei 
kleineren Mengen Farbstoff entstehen. Die Resultate dieser Versuche 
sind in Tabelle 6 zusammengestellt fiir Kristalle, die mit 0,5°/, Methyl- 
violett durch hinreichend schnelle Kristallisation gleichmaBig gefirbt 
sind. AuBerdem konnte nachgewiesen werden, da8 die Entmischungs- 
temperatur und Entmischungsgeschwindigkeit von der Farbstoff- 
konzentration des gefirbten Kristalles unabhangig waren, wie aus 
Tabelle 7 zu ersehen ist. 
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Tabelle 6. 
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- 3 <+°.|  Unterkiihlungstemperaturen und 
< e: |\es = Entmischungszeiten in Tagen 
5 38 6° | Unt. | Unt. | | Unt. | 
a |) im 8 | TOO? | in #| UO | in 8] Toe 
_ | e 
m-Dinitrobenzol 90 | 81,5 8,5 7 0.16 15 | 8 20 8 
keine | keine 
| ; 
m-Bromnitrobenzol | 53 | 47 6 4 | 0,33 10 | 3 !} 20 3 
| | | keine keine 
Acetanilid . 12 | 99 | 13 5 1 1 | 4 | 20 7 
keine 
Benzophenon . | 48 | 40 | 8 5 1025 | 10 | 7 | 28 5 
| | keine | keine 
Salol 42 | 33,2 | 88 | 5 | 0,083} 10 |} 2 | 20 18 
| _ keine keine 
Tabelle 7. 
| an oo |&%S| Unterkiihlungstemp, 
=e | Proz. a" Io St) und Entmischungszeiten 
igal « Saissal_. : 
s-=| Farbstoff BH \a°k Unt. | Pace | Unt. | ae 
P elf |ejin? | © | in®| 
a re | gewre | 
Benzophenon . 48 | 0,5 37 ll | 8 | 0,25! 13 4 
| Aurin | keine 
17 | 8 | 0,25) 13) 4 
Aurin | | keine 
Benzophenon. . . | 48 | 0,5 —«40 8 | 5 | 0,25 | 10 7 
Methylv. | keine 
21 | 5 | 0,33 10 3 
Methylv. | | | keine 
m-Bromnitrobenzol | 53 | 0,5 | 47 6 4 | 0.33 10 3 
| Methy!v. | | | | keine 
22 4 | 0,25 |} 10 | 3 
Methylv. | | | | keine 








Ks ist bekannt!), daB mit wachsender Unterkihlung, also mut 
zunehmender Viskositit der Schmelze, die Kristallnadeln eines 
Mutektikums diinner werden, und es ist sehr wohl méglich, daB ihre 
Dicke in gewissen Fallen unter die Grenze der mikroskopischen 
Sichtbarkeit sinkt. In einem solchen Fall wiirde das Eutektikum 
homogen gefiirbt erscheinen. 

Mit zunehmender Unterkiihlung nahm bei derselben Konzen- 
tration des Farbstoffes der gefirbte Anteil der kristallisierender 
Schmelze zu, um schlieBlich bei einer bestimmten Temperatur die 


') G. Tammann und A. A. Borscuwar, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926). 
36—38. 
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ganze Masse zu bilden und zwar in gleichmaBiger Farbung. Es ist 
also méglich, daS m den gleichmaBig gefirbten Kristallen sehr kleine 
Farbstoffpartikel eingelagert sind, daB bei schneller Kristallisation 
und hinreichender Viskositit der Schmelze die Bildung eines Kutek- 
tikums, das von den primir ausgeschiedenen Kristallen unter- 
schieden werden kann, nicht stattfindet, wihrend bei langsamer 
Kristallisation die farblosen, primar gebildeten Kristalle von der 
gefirbten Grundmasse sich deutlich unterscheiden. 


Die Kristallisation aus Losungen geringer Viskositat. 


Wachsende Viskositaét der Schmelze behindert die Trennung des 
KHutektikums von den primir ausgeschiedenen Kristallen. Vermindert 
man die Viskositét der Schmelze durch Zusatz einer Fliissigkeit 
geringer Viskositaét, so ist zu erwarten, daB sich aus der gefirbten 
gesittigten Losung bei der Kristallisation nicht gefirbte, sondern 
farblose Kristalle ausscheiden, falls die groBe Viksositat bei der 
Kristallisation aus staérker unterkiihlten Schmelzen die gleichmiBige 
Firbung der aus ihr sich bildenden Kristalle bedingt. Aus iiber- 
sittigten alkoholischen Loésungen, gefairbt mit 0,5°/, Methylviolett, 
scheiden sich bei 20° Benzophenon, Acetanilid, Benzoin, m-Dinitro- 
benzol, Benzamid, Phthalsiure, Bernsteinsiure und Maleinsiure in 
vollkommen farblosen Kristallen aus. Es kristallisieren also die Stoffe, 
welche aus der Schmelze bei hinreichender Unterkiihlung gleichmabig 
gefarbt sich ausscheiden, bei noch tieferen Temperaturen als die 
gleichméBige Farbung eintritt, aus ihren wenig viskosen alkoholische 
Lésungen, ohne den Farbstoff aufzunehmen. 


Die Einwirkung gesattigter Losungen der ungefarbten Kristalle 
auf die gefarbten Kristalle. 


Kine weitere Priifung der Verteilungsart des Farbstoffes in den 
gleichméBig gefirbten Kristallen beruht auf folgendem: In Miseh- 
kristallen, gleichgiltig, in welcher Verteilung der geléste Stoff im 
Mischkristall sich befindet, ist durch den UberschuB der Molekiile 
des Lésungsmittels der geléste Stoff geschiitzt. Die aus einer 
Schmelze mit 0,5°/, Methylviolett gebildeten, gleichmaBig gefirbten 
Kristalle enthalten etwa 0,002—0,008 Mol Methylviolett auf 1 Mol 
des Lésungsmittels. Der Farbstoff miBte also, gleichgiltig, ob er 
in regelloser oder in normaler Verteilung im Mischkristall enthalten 
ist, durch den groBen UberschuB des Lésungsmittels (des 500- bis 
300fachen) geschiitzt sein. Eine gesittigte alkoholische Lésung 
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des betreffenden Stoffes dirfte den Farbstoff nicht extrahieren. 
Wenn aber der Farbstoff nicht molekular, sondern in Form yoy 
mikroskopisch nicht mehr sichtbaren feinen Teilchen in den Kristallep 
verteilt ist, so ist zu erwarten, da8 die gesattigte alkoholische Loésung 
des Grundstoffes den Farbstoff auf den gleichmaéBig  gefirbtey 
Kristallen herauslésen wird. 

\berschichtet man mit 0,5°/, Methylviolett gleichmiBig ge- 
firbtes Benzophenon mit einer gesaittigten Lésung von Benzophenon 
in Alkohol im verschlossenen GefaiB bei emer Temperatur (20,99), 
die sich um nicht mehr als 0,01° andert, so farbt sich die Lésung 
um die Kristalle schon nach 10 Minuten deutlich violett. Untersucht 
man nach zwei Stunden die Kristalltrimmer im Mikroskop, so sieht 
man, daB die Rander der Triimmer farblos geworden sind, und daf 
sie nur noch in ihrer Mitte gefairbt sind. Die Loésung des Farbstoffes 
volizieht sich sehr gleichmaBig, was ja auch bei einer gleichmiaBigen 
Verteilung feiner Teilchen in Benzophenon zu erwarten ist. 

Nach lingerer Zeit werden die urspriinglich gleichmaBig ge- 
firbten Kristalle durch ihre ungefairbten, gesittigten alkoholischen 
Losungen vollstindig entfirbt. Die Extraktion des Farbstoffes aus 
den mit 0,5°/, Methylviolett gefirbten Benzophenon-, m-Dinitro- 
benzol-, Acetanilid- und Salolkristallen volizieht sich bis zur [ixtrak- 
tion von 10%, des urspriinglichen Farbstoffes proportional der Zeit. 
Die extrahierten Mengen konnten kolorimetrisch leicht bestimmt 
werden. 

Die gefiirbten Kristalle sind also nicht Mischkristalle, sondern 
sind gefarbt durch sehr fein verteilte Farbstoffpartikel, nicht durch 
ein Kutektikum, welches sich von den primir ausgeschiedenen 
Kristallen abhebt, sondern die Teilechen sind in dem Kristal! so 
verteilt, daB man zwischen Eutektikum und primiaren Kristallen 
nicht mehr unterscheiden kann. Beim Uberschreiten der eutek- 
tischen Temperatur tritt das Schmelzen ein, indem Teile des Kristalles 
um ein Farbstoffkérnchen mit diesem sich verfliissigen und so die 
eutektische Schmelze bilden. Die Fliissigkeitsfiden vereinigen sich 
dann zu Schichten, welehe zum Schlu8 die farblosen Kristalle des 
Lésungsmittels umgeben (Fig. 9 und 10). 

Bei Untersuchung der gleichmiBig gefirbten sehr dtnnen 
Kristallschichten (0,020 mm) konnten von 500facher VergréBerung 
an (Olimmersion) in der Tat zahlreiche Farbstoffkérnchen, hiaufig 
geordnet in parallelen Reihen, in den gleichmaBig gefairbten Kristallen 
erkannt werden. Doch konnte auch bei 1440facher VergréBerung 
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die gleichmaéBig gefiirbte Grundmasse, welche die sichtbaren Farb- 
stoffkérnchen umgab, nicht aufgelést werden. Bei 100facher Ver- 
eréBerung konnten in keer der gleichmaBig gefairbten Kristallarten 
auch nur Andeutungen jener Kornchen, die bei 500facher Ver- 
groBerung sichtbar sind, erkannt werden. In Fig. 11 ist die Farb- 
stoffverteilung bei 600facher Vergréferung in einem gleichmibBig 
gefirbten Benzophenonkristall wiedergegeben. In der blauen Grund- 
masse sieht man neben den groBen Luftblasen, welche oft durch 
dunkelblaue Adern verbunden sind, kleine dunkle Piinktchen, welche 
hinfig in Reihen, manchmal auch regellos, angeordnet sind. Diese 





Fig. 11. Fig. 12. 
Benzophenon (600 fache Vergr.). Acetanilid (600 fache Vergr.). 


dunklen Punkte sind nicht heller gefirbt als kleine Teilchen von 
Methylviolett bei derselben VergréSerung. Sie sind also feine Farb- 
stoffteilchen. Auch in den mit 20°/) Methylviolett gefirbten Benzo- 
phenonkristallen erkennt man Farbstoffteilchen, die sich aber aus 
der sehr dunklen Grundmasse nicht so deutlich hervorheben, wie 
die Teilchen in schwiicher gefirbten Kristallen. 

Auch bei den gleichmiBig gefirbten Kristallen von Acetanilid- 
Benzamid, m-Dinitrobenzol und m-Bromnitrobenzol, kann man die 
Farbstoffkérner erkennen (Fig. 12). Die gefiirbte Grundmasse hin- 
gegen kann man mikroskopisch nicht auflosen. Im ihr wird aller 
Wahrscheinlichkeit der Farbstoff in submikroskopischen Kérnern, 
nicht in Molekiilen, verteilt sein. 


Uber gefarbte Kristalle, die sich aus gefarbten, 
wenig viskosen (alkoholischen) Losungen ausscheiden. 


O. LeHmMaNN!) hat angegeben, daB viele Stoffe bei der Kristalli- 
sation aus ihren gefirbten alkoholischen Loésungen als gefirbte 
Kristalle sich ausscheiden. 


') O. Lenmann, Wied. Ann. 51 (1894), 47. 
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Libt man aus einer Lésung von 50°/, Alkohol und 50°/, Wasser. 
die verschiedene Mengen von Methylviolett enthalt, Mekonsiiure bej 
15° auskristallisieren, so scheiden sich gefairbte Kristalle von Mekon- 
siure aus. Der Farbstoffgehalt dieser Kristalle konnte durch Auf. 
losen in Alkohol kolorimetrisch bestimmt werden. Das Teilungs.- 
verhailtnis von Methylviolett zwischen Kristall und Lésung ist 
nahezu = 1, wie aus Fig. 18 und Tabelle 8 ersichtlich. 


Tabelle &. 





Proz. Methylv. in d. | Proz. Methylv. in d. 
Lésung | Kristallen 
| 0,92 
10 1] 
40 32 
60 68 
% 
100° 
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Fig. 13. 








Die mit 1°/, Methylviolett gefiirbten Mekonsiurekristalle geben 
bei 15,80° ihren Farbstoff einer gesittigten Mekonsiurelésung in 
50°/,igem Alkohol im Laufe von vier Tagen nicht ab, und die farb- 
losen Mekonsiurekristalle nehmen aus einer gesittigten Mekonsiure- 
lésung, die 1°/, Methylviolett enthielt, den Farbstoff im Verlauf 
von zehn Tagen nicht auf. 

Die gefiirbten Mekonsiurekristalle verhalten sich also anders 
als die aus den gefirbten Schmelzen bei gré8eren Unterkiihlungen 
sich bildenden scheinbar homogen gefirbten Kristalle. Die gefirbten 
Mekonsiiurekristalle enthalten den Farbstoff wahrscheinlich in mole- 
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cularer Verteilung. Die Diffusionsgeschwindigkeit des Farbstoffes 
+) den Mekons&éurekristallen ist bei 16° nicht merklich. 

Die Mekonsaurekristalle sind stark dichroitisch, ihnlich wie die 
aus der Schmelze bei gréBeren Unterkihlungen entstandenen, schein- 
bar homogen gefirbten Kristalle anderer Stoffe, die aber, wie gezeigt 
wurde, den Farbstoff nicht in molekularer Verteilung enthalten. 
Aus diesem Vergleich ersieht man, da der Dichroismus nicht als 
Kennzeichen der molekularen Verteilung angesprochen werden darf. 

Wihrend Mekonsiure sich aus einer Lésung mit 1°/, Methyl- 
violett stark gefairbt ausscheidet, scheiden Phthalsiiure, Bernstein- 
jure und Maleinsaure sich aus alkoholischen, mit 1°/), Methylviolett 
vefirbten Lésungen farblos aus. Erst bei hGherem Gehalt der Loésung 
an Methylviolett scheiden sich gefirbte Kristalle aus. 

Fur Phthalsiurekristalle, die sich aus mit Methylviolett ver- 
setzten Lésungen in Alkohol bei 18° ausscheiden, wurde der Teilungs- 
koeffizient des Methylvioletts zwischen den Kristallen und der 
Lésung bestimmt (Fig. 183 und Tabelle 9). Bei kleinem Methyl- 
violettgehalt in der Lésung ist der Farbstoffgehalt im Kristall ver- 
schwindend klein. 


Tabelle 9. 





Proz. Methylv. in d. Proz. Methylv. in d. 


Lésung Kristallen 
l | 0 
10 | 0,03 
30 0.5 
50 4 
80 i) 


Miner an Phthalsiure gesattigten, alkoholischen Loésung geben 
ie 4°/, Methylviolett enthaltenen Kristalle bei 15,80° nur im Laufe 
der ersten Stunden merkliche Mengen des Farbstoffes ab, wihrend 
farblose Kristalle aus einer gefirbten Lésung auch im Laufe von 
mehreren Tagen keine merklichen Farbstoffmengen aufnehmen. ls 
scheint also, daB das Methylviolett in den stark dichroitisch gefiirbten 
Phthalsiurekristallen sich nicht in molekularer Verteilung befindet. 

O. LEHMANN hat angegeben, da&B man die Bildung gefirbter 
Kristalle aus ihren gefairbten Lésungen am deutlichsten bei der 
Kristallisation der Mekonsiure beobachtet. Es ware mdglich, daB 
die vielen Stoffe, von denen O. LEHMANN eine Farbung bei der 
Ausscheidung aus einer gefarbten Lisung angegeben hat, sich ebenso 
wie die Phthalsiiure verhalten, indem sie nur relativ geringe Mengen 
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des Farbstoffes und diese auch nicht in molekularer Verteilung be; 
der Kristallisation aus ihren Losungen aufnehmen. Die Mekonsiure. 
welche Methylviolett jedenfalls in molekularer Verteilung enthal;. 
wurde dementsprechend eine besondere Stellung unter den yor 
(). LEHMANN angegebenen Kristallen eimnehmen. 


Uber die Abhaingigkeit des Konzentrationsunterschiedes zwischen 
Schmelze und Mischkristallen von der Kristallisationsgeschwindigkeit. 


Azobenzol und Dibenzyl bilden eine lickenlose Reihe von Misch- 
kristallen. Das Zustandsdiagramm ist nach A. BoGOJAWLENSKY und 
N. Sacnarow!) in Fig. 14 wiedergegeben, aus dem die Konzep- 





70% + 70° 








60° / / 60° 
a A J. + 50° 














> slow 
40% 1 = a ae” 
10 20 30 40 50 60 70 80 390 100 
Dibenzyl Azobenzol 
Fig. 14. Fig. 15. 


trationen der Schmelze und des Mischkristalles, die miteinander im 
(ileichgewicht sind, zu entnehmen sind. 

Es war zu erwarten, daB mit wachsender Kristallisations- 
geschwindigkeit oder wachsender Unterkihlung der Konzentrations- 
unterschied zwischen Schmelze und Mischkristall abnehmen wiirde. 
Das Azobenzol ist rot gefirbt, das Dibenzyl farblos. Es ist also 
moglich, die Lésungen der Kristalle und der Schmelze mit Losungen 
von bekanntem Azobenzolgehalt zu vergleichen. 

Kine schnelle und vollstiindige Trennung der Schmelze und der 
sich aus ihr ausscheidenden Mischkristalle ist nicht méglich, da auch 
bei plotzlichem Absaugen der Schmelze von den Mischkristallfaden 
wihrend der Kristallisation ein erheblicher Teil der Schmelze an 
den ausgeschiedenen Kristallen haften bleibt. Daher wird die 


') Z. phys. Chem. $1 (1913), 176. 
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pifferenz in der Konzentration der Schmelze und der Mischkristalle 
immer zu klein gefunden. 

Zur Trennung der Schmelze von den Kristallen wahrend ihrer 
Kristallisation wurde der Apparat Fig. 15 benutzt. Im Rohr a 
befand sich die Schmelze. Aus der Kugel 6 war die Luft bis auf 
20 rm Druck entfernt. Nachdem die Enden der Kristallfiiden die 
Marke d erreicht hatten, wurde der Hahn c geéffnet, wobei die 
Schmelze ruckweise in die Kugel b geprebt wurde. 

Nach dem Zustandsdiagramm darf im Minimum der Selhmelz- 
kurve bei 31°/, Azobenzol ein Unterschied in der Zusammensetzung 
der Schmelze und des Kristalles nicht bestehen. In der Tat ergaben 
die Bestimmungen, daB innerhalb der Fehlergrenzen ein solcher 
Unterschied nicht nachzuweisen ist (‘Tabelle 10), 


T'abelie 10, 
































oon Proz. Azobenzol |Proz. Azobenzol tin Pre | wungefahre 
” im Kristall | in d. Schmelze vite vs K.-G. mm/Min. 
43 31 | 31,3 0,3 3 
38 30,9 | 31,3 0,4 40) 
Tabelle 11. 
Pros. Asobeusol Proz. Azobenzol | Rida . 
' ' . Ai " K.-G. /Min. 
tin Grad im Kristall | in d. Schmelee | 1 in Proz G. mm/Min 
= 7 T el es ees = 
51 78 | 60 18 0 
50 71,7 60 11,7 | 3 
47 65,3 61,1 4,2 | 12 
42 66,7 60,5 6,2 | 30) 
35 62,7 60,7 2,0 | 60 
25 63,3 60 3.0 200 
20 60 | 60 0 300) 
15 61,0 60,8 | 0,2 300 





Fir die Schmelze mit 60°/, Azobenzol ist der Untersehied in 
der Zusammensetzung zwischen der Schmelze und den Mischkristallen, 
die miteinander im Gleichgewicht sind, besonders grof, niamlich 
18°/,, und daher zu erwarten, daB der Kinflu8 der Kristallisations- 
geschwindigkeit auf die Differenz A der Zusammensetzung von 
Schmelze und Mischkristallen nachweisbar sein wird. 

Aus der Tabelle 11 ersieht man, daB mit wachsender linearer 
K.-G. oder wachsender Unterkiihlung die Differenz A stark abnimmt 
und bei etwa 30° Unterkiihlung bei der maximalen K.-G. von 


300 mm/Min. verschwindend klein wird. 
Z. anorg u. allg. Chem. Bd. 172 6 
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Wahrend aus der Schmelze mit 60°/, Azobenzol sich ein ap 
Azobenzol reicherer (78°/,) Mischkristall ausscheidet, bildet sich ang 
der Sehmelze mit 8°/, Azobenzol ein an Azobenzol armerer Misch- 
kristall. 

Auch in diesem Fall nimmt mit wachsender K.-G. die Differenz 
in der Zusammensetzung in der Schmelze und des Mischkristalles, 
wie aus Tabelle 12 zu ersehen ist, deutlich ab. 


Tabelle 12. 








Proz. Azobenzol Proz. Azobenzol | 





A in Proz. (|K.-G. mm/Mip. 


fin Grad : “_ , . 
“ " im Kristall in d. Schmelze 
49 4 bet —4 0 
48 6.4 8.3 | —1,9 3 
43 8.3 | 8.4 | vo Vn | 40 
35 8 8.0 - O03 200 


Wenn die Kristallisation aus der Schmelze langsam vor sich 
geht, so kann durch Diffusion ein Konzentrationsunterschied zwischen 
Kristall und Schmelze an der Kristallisationsgrenze sich herstellen. 
Je gréBer die K.-G, wird, desto mehr wird die Trennung der beiden 
Komponenten an der Kristallisationsgrenze behindert. 





Die aus Schmelzen bei hinreichender Unterkihlung sich aus- 
scheidenden gleichmaiBig gefirbt erscheinenden Kristalle sind, wie 
wir sahen, nicht als Mischkristalle aufzufassen, sondern der Farbstoff 
ist, wie die Untersuchung sehr diinner Schichten bei 500facher Ver- 
erOBerung ergab, in feinen Koérnchen in einer auch bei 500facher 
VergréBerung homogen gefiirbten Grundmasse enthalten. Folgende 
Kirfahrungen weisen darauf hin, daB auch diese homogen gefirbte 
(Girundmasse nicht als molekulare Mischung aufzufassen ist: 


|. Oberhalb der eutektischen Temperatur tritt eme Entmischung 
unter Bildung der eutektischen Lésung ein; 

2. der Farbstoff ist in den gleichmaBig gefairbt erscheinenden 
Kristallen nicht gegen den Angriff ungefirbter gesiattigter Loésungen 
geschiitzt, und 

8. scheiden sich aus wenig viskosen (alkoholischen), gefirbten 
Ldésungen farblose Kristalle aus. 

Hieraus folgt, daB die gleichmaBig gefairbten, aus hinreichend 
unterkiihlten Schmelzen entstehenden Kristalle den Farbstoff als 
Molekiilkonglomerate, nicht als Molekile enthalten. Der Vorgang der 
Bildung dieser Kristalle ist entsprechend den  Kristallisations- 
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hedingungen bei groBer Kristallisationsgeschwindigkeit und hoher 
Viseositat der Schmelze ein abnormer. Zwischen den primiir aus- 
eeschiedenen Kristallen und dem Eutektikum ist nicht zu unter- 
heiden. Der fairbende Stoff umgibt nicht im Eutektikum die primar 
vebildeten Kristalle, sondern der Farbstoff ist in kleinen und kleinsten 
feilchen in den Kristallen verteilt, wodurch eine gleichmaBig er- 
cheinende Farbung bewirkt wird, und der Dichroismus ist wohl auf 
me regelmaéBige Anordnung der Farbstoffteilchen zuriickzufihren. 

Von den gefirbten Kristallen O. LEHMANN’s, welche sich aus 
lkoholischen Lésungen ausscheiden, enthalt die Mekonsiure Methyl- 
violett und wahrscheinlich auch die anderen Farbstoffe in molekularer 
Vertellung, wahrend fiir die anderen gefirbten Kristalle, wie die 
der Phthalsiure (nachweislich Methylviolett), dies wahrscheinlich 
bei geringen Farbstoffgehalten der Lésung nicht zutrifft. 

Mit wachsender Kristallisationsgeschwindigkeit nimmt die Diffe- 
renz in der Zusammensetzung der Schmelze und des aus ihr sich 
bildenden Mischkristalles ab, und bei groBen Werten der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit verschwindet sie. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mirz 1928. 
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Zur Konstitution des Silbersubfluorides. Il. 
Von E. Bropy und TH. MILLNeErR. 


Herr A. Herricu behauptet in einer Notiz'), daB unsere Deutuny 
der Konstitution des Silbersubfluorides?) mit der W6HLER’schen Auf. 
fassung iiber die Konstitution der Subverbindungen identisch und 
deshalb eine thermochemische Untersuchung zwischen den we; 
Konstitutionen a priori unméglich wire, da es sich ,,beidemal um 
die Durchdringung von Silberatomen, Silberionen und Fluorionen‘ 
handelte. 


Diese Meinung beruht offenbar auf einem MiBverstindnis. — 
Nach der Wout ueEr’schen Auffassung*) ist das Silbersubfluorid aus 
Silberionen, Fluorionen und neutralen Silberatomen (mi: 
Koordinations- oder Kontravalenzbindung) aufgebaut, dagegen 
sind nach unserer Auffassung Silberatome keine konstitutiven 
Bestandteile des Silbersubfluorides, da diese Verbindung als aus- 
schlieBlich von Silberionen und Fluorionen aufgebaut_betraclhitet 
wird. — Diese Auffassung griindeten wir in erster Linie auf die 
von WéuLeR*) und Herricw®) beschriebenen EKigenschaften (metal- 
lisches Aussehen, bedeutende elektrische Leitfihigkeit usw.), 
welche mit der Silbereinlagerungsstruktur schwer vereinbar sind, 
und wir stiitzten diese Auffassung mit der thermochemischen Be- 
rechnung. 


Eine thermochemische Behandlung der Frage ist sehr wohl 
mdglich, da Gebilde, einerseits aus Silberionen und Fluorionen, 
andererseits aus Silberionen, Silberatomen und Fluorionen bestehend 
thermochemisch wesentlich verschieden sind. 


Gegen die thermochemische Berechnung der von uns abge- 


') Z. anorg. u. alig. Chem. 170 (1928), 107. 
*) Z. anorg. u. alig. Chem. 168 (1928), 389. 
*) Z. anorg. Chem. 78 (1912), 289. 

*) Wouter, |. c. 

*) Herricn, |. c. 
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leiteten Bildungswarmen der zwei Konstitutionen kénnen wir simt- 
‘iche Einwinde von Herricu dahin zusammenfassen, daB wir die 
Koergiebetrage der eigentlichen Kinlagerungsvorgiinge vernachlissigt 
bitten. — Unter Energiebetrag des EKinlagerungsvorganges kann 
Herr Herricu nur die Deformationsarbeiten verstehen, da wir die 
ibrigen Energiebetrige der Einlagerung in Rechnung gezogen 
haben. 

Wir méchten hier bemerken, daB so bei der Kinlagerung der 
Fjuorionen in das Silbergitter, wie bei der Einlagerung der neu- 
‘ralen Silberatome in das Silberfluoridgitter, eine Deformationsarbeit 
zeleistet werden muB. — Diese Deformationsarbeiten haben wir 
in unserer Abfassung roh abgeschitzt. — Wie einerseits aus den 
Molrefraktionen des Silberions und Fluorions: 


ersichtlich ist, wird die Deformationsarbeit der Fluorionen im Silber- 
gitter sehr wahrscheinlich kleiner sein als die Deformationsarbeit 
Jer neutralen Silberatome im Silberfluoridgitter, demzufolge kénnen 
die Bildungswarmen (in der Abfassung mit Q, und Q, bezeichnet), 
welche die Stabilitat der zwei Gebilde charakterisieren, durch die 
Beriicksichtigung der Deformationsarbeiten einander nicht ange- 
nahert werden. 


Herr Herticu meint, dab man ,die WéxHuer’sche Auffassung 
auch so modifizieren kann, daB man von einer Einlageruug von 
Salz in Metall, also z. B. von AgF in Silbermetall spricht. Und in 
er Tat scheint auch diese Auffassungsart in entsprechend aus- 
seprigten Fallen der Wirklichkeit zu entsprechen“. — Durch diese 
»Modifizierung“ geht aber die W6nueER’sche Auffassung (Struktur mit 
neutralen Silberatomen) in die unsere (Struktur nur aus Silberionen 
und Fluorionen bestehend) iiber, da bekanntlich metallisches Silber 
nicht aus neutralen Silberatomen, sondern aus in einer Elektronen- 
atmosphire befindlichen Silberionen aufgebaut ist. 


') K. Fasans u. G. Joos, Z. Phys. 23 (1924), 1. 
*) K. F. Herzrerp, Phys. Rev. 29 (1927), 701. 
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Anmerkung bei der Korrektur. Herr R. Lorenz ent. 
wickelte in seinem Buche (R. Lorenz und W. Erreu: Pyrosole 1926, 
eine Auffassung, nach welcher die Subhaloide eine kolloide Pyro. 
nephelitstruktur haben. Diese Annahme diirfte bei vielen Sub. 
haloiden zutreffend sein, im Falle des Silbersubfluorides handelt 
es sich aber um eine kristallinische Verbindung, deren Kristall-. 
form weder mit der des Silberfluorides, noch mit der des Silbers 


gleich ist. 


Ujpest, Forschungslaboratorium Tungsram der Verewnigten CGiliih- 
lampen- und Elektrixitiéts-A.G. Ujpest bei Budapest, den 14. Marx 1928, 






Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mirz 1928. 
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Studien iber die Uberspannung. 


IV. Die Messung der Minimumiiberspannung aus der 
Stromspannungskurve. 


Von Tapasut Onopa.!) 
Mit 7 Figuren im Text. 
I. Einleitung. 


Seit der Ver6éffenthchung der Versuche von A. CokHN und 
DANNENBERG ist das Verfahren zur Bestimmung der Uberspannung 
aus der Stromspannungskurve von den meisten Forschern nur wenig 
beachtet worden, weil der Knick sehr unscharf und das Versuchs- 
verfahren verhaltnismaBig verwickelter ist als bei der Anwendung 
der Gasblasenmethode. Uberlegungen dieser Art haben auch den 
Verfasser dazu gefiihrt, bei seinen Untersuchungen, die in den Mit- 
teilungen I—III?) beschrieben sind, die Blasenmethode vorzuziehen, 
Da aber die Benutzung der Strompotentialkurve eines der Verfahren 
zur Messung der Uberspannung ist, so schien eine Priifung desselben 
im Vergleich mit der Blasenmethode sehr notwendig zu sein. 

In der ersten Arbeit war angegeben worden, daB die Wasser- 
stoffiiberspannung sich mit der Geschichte der Elektrodenoberfliche 
als veriinderlich erweist, daB sie aber nach anodischer Polarisation 
stets fiir alle Metalle emen bestimmten Wert annimmt. Es sollte 
nun festgestellt werden, ob diese Erscheinung sich auch bei dem 
Verfahren der Stromspannungskurve zeigt, und auch in welchem 
Grade Ubereinstimmung mit der Blasenmethode erreicht werden 
kann. 

II. Versuchsapparat und MefSverfahren. 


Zur Messung des elektrischen Stromes zwischen den Wider- 
stinden R, und FE, der zu untersuchenden Elektrode wurde bei 
der Messung der Wasserstoffiiberspannungen von Gold, Platin, 
Kupfer und Nickel (Fig. 1, 1. Mitteilung) und zwischen R, und K 





Re ') Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korre.- 
lin. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 57; 166 (1927), 79 u. 93. 
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bel der Quecksilberelektrode (Fig. 1, Ill. Mitteilung) ein Galvano. 
meter eingeschaltet. Im iibrigen war der Apparat derselbe, wie jy 
den friiheren Mitteilungen beschrieben ist. 

MeBverfahren. Zuerst wurden G,, G, und Gs, gereinigt und 
zu etwa 3/, mit 2-n-Schwefelsiure gefillt, die man mit Wasserstoff 
siittigte. Dann regelte man die Widerstinde R, und R&R, derart. 
daB sich an der Elektrode F#, fiir emen Augenblick Gasblasen ab- 
schieden, worauf man alle der Elektrode anhaftenden Blasen durch 
einen groBen Widerstand entfernte. Wenn das Galvanometer zur 
Messung des elektrischen Stromes einen bestimmten Wert anzeigte, 
wurde es abgelesen und gleichzeitig bestimmte man die Spannung 
mit dem Potentiometer. Hierauf verminderte man den Widerstand 
etwas, um den Strom entsprechend zu erhéhen, las den Strom ab 
und bestimmte gleichzeitig die Spannung. In dieser Weise wird der 
Strom allmihlich gesteigert, wobei man jeweilig die Spannung mift 
und die Werte von Strom und Spannung aufzeichnet. Die beiden 
Reihen von Zahlenwerten werden auf den beiden Achsen von Milli- 
meterpapier aufgetragen, so daB man eine Kurve zeichnen kann. 
Man sucht deren Knick auf, der als Wert der Uberspannung gilt. 

Die benutzten Elektroden wurden hergestellt durch Uberziehen 
von Platinelektroden mit Gold, Kupfer und Nickel in derselben 
Weise, wie in den friiheren Mitteilungen beschrieben ist. 

Die Quecksilberelektrode hatte die in Fig. 2 der dritten Mit- 
teilung dargestellte Form. Der ganze Apparat befand sich in einem 
Thermostaten und die Versuche wurden ausgefiihrt bei 30° C. 

Demnach sind die Versuchswerte der vorliegenden Muitteilung 
die Werte fur 30° C. 


Ill. Wasserstoffiiberspannung einer Goldelektrode. 

Von einer frisch mit Gold tiberzogenen Elektrode wurde der 
Strom und die Spannung bestimmt, wobei sich die folgenden Werte 
ergaben (Tab. 1). 

Die Zahlen von Tabelle 1 sind in Fig. 1 dargestellt. Die Kurve 


scheint aus drei Ziigen zu bestehen: einer geraden Linie zwischen 
Versuch Nr. 1 und Nr. 4, einer gekriimmten Linie zwischen Nr. 4 
und Nr. 7 und einer zweiten geraden Linie von Nr. 8—11. Die erste 
und die dritte Linie schlieBen eine Kurve mit groBer Kriimmung 
ein. Wie man aber aus dem Punkt der Entwicklung von Gasblasen 
und der Theorie der Stromspannungskurve folgern kann, mub die 
Uberspannung dem Schnittpunkt der ersten und zweiten gerade 
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Linie entsprechen. Nach der Zeichnnung liegt dieser Punkt bei 
0.0132 Volt. 


Tabelle 1. 





Nr. des 


7 , Spannung 
Vennbiiieds Elektr. Strom Volt) 
l 10,2 0.00115 
2 10,3 0,00345 
3 10,4 0,00561 
4 10.6 0.00837 
5 12,2 0,01059 
6 14.5 0.01285 
7 15,0 0,01349 
8 16,8 0.01500 
q 31,5 0.01953 
10 38,0 0.02203 
i] 50.5 0.02608 


50 Ft 
Au-Elektrode 
40r (Neu) 
. f 
a 
dt f 
sy / 
x F 
/ 
20r F 











10+ 
ol | Potential (Voit) 
0006 0.012 0.018 00% 
Fig. 1. 


1. Uberspannung nach Aufbewahren der Elektrode in 
Essigsiure wahrend eines Tages. 


Die folgenden Werte wurden erhalten, als man eine Goldelektrode 
mit einer Uberspannung von 0,0132 Volt in etwa 2 n-Kssigsdure 
aufbewahrte und dann den Strom und die Spannung bestimmte. 
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‘labelle 2. 





Spannung 
(Volt) 


= ~ Strom 
ersuches 
3,0 | 0.00538 
3,4 | 0,01225 
: | 0,01917 
| 0,02150 

4,0 | 0,02368 
| 0,02544 

0,02907 

0,03672 

0,04575 

0,05171 


Sms Oot wt — 


Au —Elektrode 
(7 Tag in HAc) 


a 


Sti 





Potential (Volt) 


oe Se 





Fig. 2. 


Die Ergebnisse sind dargestellt in Fig. 2 (A). Der Schnittpunkt 
der geraden Linien, die durch die Punkte 1—3 und 8—10 gezogen 
sind, ergeben den Wert der Uberspannung. 


Sodann wurde der Strom und die Spannung wiederum ge- 
messen, nachdem die Elektrode, wie in der ersten Mitteilung be- 
schrieben, anodisch polarisiert war. Es wurden die in Tabelle 3 zu- 
sammengestellten Werte erhalten. 

Das Ergebnis ist graphisch dargestellt in Fig. 2 (B). Der Schnitt- 
punkt der geraden Linien, die durch die Punkte der Versuche Nr. ! 
und 2 und die Punkte der Versuche Nr. 4—7 gezogen sind, zeigt, 
daB der Wert der Uberspannung 0,0085 Volt betrigt. 





ct 
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Tabelle 3. 





Nr. des R Spannung 
Versuches a ( Volt) 
i : 29.0 0,00076 
2 29.5 0.00505 
> 41.5 0.00769 
4 56,5 0,0L021 
° 87,5 0.01221 
6 130.0 0,01525 
7 163.0 0.01779 


Eine Betrachtung der Fig. 2 laBt wberdies erkennen, daB der 
elektrische Strom bei der Kurve B stirker ist als bei der Kurve A, 
und daB die Neigung der Kurve steiler ist. Auch liegt der der Uber- 
spannung entsprechende Knick betrichtlich niher dem Koordinaten- 
ursprung. Man findet also bei den Verfahren der Stromspannungs- 
kurve ebenso wie bei der Gasblasenmethode, dab eine Goldelek- 
trode, deren Uberspannung urspriinglich 0,0182 Volt betrug, beim 
eintigigen Aufbewahren in Essigsiiure eine Steigerung der Uber- 
spannung auf 0,0265 Volt erfuhr, auf die nach anodischer Polari- 
sation eine Senkung der Uberspannung auf 0,0085 Volt folgte. 


Ahnliche Versuche wurden in verschiedenen anderen Fiillen 
ausgefihrt. Ihre Ergebnisse sind in den ‘Tabellen 4—13 mitgeteilt. 


2a. Messungen mit einer Goldelektrode, deren minimale Uber- 
spannung 0,0085 Volt betrug, nach Aufbewahren in 2 n-Schwefel- 
siure wihrend eines Tages und einer Nacht. 


‘l'abelle 4. 





Nr. des 


Spannung 


Versuches | seas | (Volt) 
! 18,0 0.00545 
2 21,0 0,01142 
3 21,5 0,01665 
4 22,0 | 0,02028 
5 25,9 0,02162 
6 26,5 0,02916 
7 31,5 0,03362 
5 39,0 0,03933 
q 42,5 : 0,04261 

lf 46,5 | 0.04608 


Uberspannung 0,029 
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Mit derselben Elektrode nach anodischer Polarisation. 


Tabelle 5. 





Nr. des 
Versuches 


Spannung 
Strom Volt) 
24.5 0.00138 
26.0 0.00306 
26.5 0.00391 
28.0 0.00550 
32.5 | 0.00709 
40.0 0.00907 
50.5 0.01105 
80.0 0.01574 
121.0 0.02151 


Daur Wis — 


—_ 
a 


Min.-Cberspannung 0,008 


8a. Messungen mit der erwahnten Elektrode (Min.-Uber- 

spannung = 0,008 Volt) nach eintigiger Aufbewahrung in etwa 
9-n- NaOQH-Lésung. ” 
n-NaOH-Lésung l'abelle 6. 





Spannung 
(Volt) 


Nr. des , 
. Strom 
Versuches 


0.01076 
0.01382 
0.01539 
0.01926 
0.02673 
0.02895 
0.03078 
 0,03713 
9.04099 
0.04792 
| 9.05592 


005994 


Uberspannung 0,039 


8b. Messung mit der friiheren Elektrode nach Polarisation. 


Tabelle 7 





Nr. des | . Spannung 
im S | , 
Versuches | wom (Volt) 





23,5 0.00162 
24,0 0,00309 
27,0 0,00605 
30,0 0,007 10 
32,5 | 0,00822 


36.5 | 0.00977 
555 | 0.01164 
74.5 0.01307 


Min.-Uberspannung 0,009 





Messung der Minimumiiberspannung aus der Stromspannungskurve. 93 


4a. Messung mit einer Elektrode der Min.-Uberspannung 
0.009 Volt nach eintigiger Aufbewahrung an der Luft. 


_tabe lle 8, 














— des Spannung 
Versuches a8 Strom Volt ) 
| 4,5 0,01273 
2 5,0 0.01458 
3 5,5 0,01662 
4 7,5 0,02817 
5 | 9,5 0,03175 
6 ) 10,0 0.03356 
7 13,5 0,03683 
s | 165 0,04005 
9 | 28,0 0,04848 
10 37,5 0,05618 
' Uberspannung 0,0335 
a 


4b. Messungen nach anodischer Polarisation in 2 n-Schwefel- 


ws Tabelle 9 





Nr. des ' | Spannung 
Versuches otrom | (Volt) 
l 13,0 | 0,00297 
2 13,3 | 000302 
3 13,5 | 0,00597 
4 | 15,0 | (),00876 
5 16,3 | 0,01145 
6 24,0 | 0.01502 
7 28,0 0,01733 
8 | 29.2 | 0.01819 
9 | 58,0 0,03290 








Min. -Uberspannung 0,0085 


5a. Messungen an einer Elektrode mit der Min.-Uberspannung 
0,0085 Volt nach zweitigigem Aufbewahren in Ammoniak. 


_Tabelle 10. 








~ Nr. des , Spannung 
Versuches | omom (Volt) 
Mi | 5,3 0,01693 
2 | 5,4 0,01899 
3 5,5 0,02079 
+ 7.5 0,02450 
5 | 9.5 0,02887 
6 | 11,8 0,03398 
7 13,3 0,03585 
8 17,5 0.04187 
y 25,5 0,04857 
10 33,0 0,05413 





-_——_— —_- ———- — —— —_—~ 
= 


OU berspannung 0,033 
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Messungen nach anodischer Polarisation in Ammoniak. 


Tabelle 11. 





Nr. des 


Versuches 


; Spannung 
Strom Volt ) 
10.5 | 0,00025 
11,0 0.00277 
11.3 0.00488 
11,5 | O.00651 
13,5 0,00708 
21,0 0.00979 
39.5 0.01309 
65.5 0,0L708 


Min.-Uberspannung 0,008 


Messungen mit einer neuen goldplattierten Elektrode. 


Tabelle 12. 





Nr. des 
Versuches 


, | Spannung 
Strom | (Volt) 
10,0 0.00468 
10,2 | 0,00862 
10,5 0.01137 
11,0 0,01447 
i4,5 | 0,01841 
26,0 0,02596 
43,5 0,03183 
55,0 | 0,03582 





Uberspannung 0,0215 


6b. Messungen mit derselben Elektrode nach anodischer Polari- 
r 


sation. 


Tabelle 13. 





Nr. des 
Versuches 


, ty annung 

Strom "Vol t) 
0,00017 
0,00159 
0,00297 
0,00419 
0,00556 
0,00718 
0,00925 
0,01333 
0.01937 


Min.-Uberspannung 0,008 


7. Zusammenfassung und Vergleich der beiden Verfahren. 
Aus den geschilderten Versuchen ist zu schlieBen, daB eine 
Goldelektrode, wenn man sie in verschiedenen Lésungen aufbewalhirt, 









ne 
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verschiedene Werte der Uberspannung zeigt; wenn man sie aber 
anodisch polarisiert, so erhalt sie eime fast bestimmte muinimaie 
(berspannung. Die mit der Blasenmethode erhaltenen Erscheinungen 


t@nnen also auch aus der Stromspannungskurve abgeleitet werden. 

ry’ . . + . os 

, der folgenden Tabelle sind die Uberspannungswerte von Reihe 1—5 
I 5 io 


msammengestellt. 


Tabelle 14. 





Dauer der 
Aufbe- 
wahrung | 
in Tagen | 


Polarisation diente 


0 

l Kssigsaure 

l Schwefelsaure 

I Natriumhydroxyd 
| Luft 

2 Ammoniak 


Die graphische Darstellung der 

Ergebnisse findet man in Fig. 3, 
die ganz der Fig.5 der ersten 
Mitteilung entspricht. 
Es sollen jetzt die nach 
beiden verschiedenen  Ver- 
fahren erhaltenen Werte verglichen 
werden. 

In Tabelle 15 sind die héchsten 
und die niedrigsten Werte sowie 
die Mittelwerte zahlreicher Be- 
‘immungen nach der Blasen- 
methode (reduziert auf 30° C), so- 
wie die Werte aus der Stromspan- 
uungskurve zusammengestellt. Wir 
sehen, daB nach der ersten Me- 
thode der Unterschied zwischen 
dem héchsten und dem niedrigsten 
Wert 0,0008 Volt betrigt und um 
5,7°/, vom Mittel abweicht, wihrend 
nach der zweiten Methode 


den 


der 


Aufbewahrungslésung, die auch 
gleichzeitig zur anodischen 


40 





- 


(110A Witw) Bunuupdssaqn 





ty} , Minimale 
erspannung | 7}. enannung 
pannung 
0,0132 — 
0,0265 0,0085 
0,0290 0,0080 
0,0380 0,0090 
0,0335 0,0085 
0,0330 0,0080 


‘Mittelwert 0.0084 


x Anfingliche Uberspan- 
nung. 

e Uberspannung nach der 
Auf bewahrung. 

o Minimaliiberspannung. 




















NaQH 
, Luft NH, OH 
30 MH, SQ, 
HAC 
20 
10} } 
Tage 
i i _ A i i 
0 1 2 J 4 5 6 
Fig. 3 


Unterschied zwischen héchstem und niedrigstem Wert 0,001 Volt 
betrigt und um etwa 6°, vom Mittelwert abweicht, woraus sich 
ergibt, daB sie weniger genau ist als die erste. Aber eine Abwei- 
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chung von dieser GroBe scheint schon aus der Art der Versuch: 
mdéglch, und wir kénnen daher annehmen, daB sich die nach dey 
beiden Methoden erhaltenen Werte in guter Ubereinstimmung be. 
finden. 


Tabelle 15. 





(Volt) (Volt) 


a Max.-Wert | Min.-Wert | Mittelwert 
Minimum-Uberspannung (Volt) 


Blaschenmethode ....... 00,0085 | 00,0082 0.0083 
Aus der Stromspannungskurve . | 0,0090 | 0,0080 | 0.0084 


IV. Die Wasserstoffiberspannung einer Platinelektrode. 
Ks kam eine Elektrode zur Anwendung, die der bei der Blasen- 
methode benutzten dhnlich war. Die folgenden Versuche wurden 


mit ihr ausgefihrt. 


la. Messungen nach eintiégigem Aufbewahren in etwa 2n-Schwefel- 


SsauUure, 


Tabelle 16. 





Spannung 


(Volt) 


Nr. des 


; | Elektr. Strom 
Versuches | 


0.01709 
0.02682 
0,03605 
0,04436 
af 0.04675 
8.5 0,05053 
11,0 0.05452 





Uberspannung 0,045 


1b. Messung nach anodischer Polarisation. 


Tabelle 17. 





Nr. des Spannung 


Weeaen: | Elektr. Strom 


6.0 0.00022 
6,1 0,00130 
6.2 | 0,00229 
6,3 | 0,00349 
6,4 : 0,00446 
6.5 0.00467 
6,8 0,00546 
9.3 0,01050 
10,1 | 0,01319 
20.5 | 


Min.-Uberspannung 0,006 
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che 2a. Messungen mit einer Platinelektrode, deren Minimaluber- 
den spannung 0,006 Volt betrug, nach eintigigem Aufbewahren in 
be- 2 n-Schwefelsiure. 


Tabelle 18. 








Nr.des | m1. , Spannung 

- Vonilinie | Elektr. Strom | U Volt) 
, | 9,0 0.01345 
| 2 | 9,1 | 0,01 720 
. 3 9,2 0,02225 
. earl 9,5 0,02505 

5 10,5 0.02850 

6 | 11,0 0.03236 

7 11,5 0,03616 

S 15,5 0,04283 
sen- y | 24,5 0,05255 
10 31,5 0,05680 
den 11 | 41,0 0,06385 

Uberspannung 0,0425 

Tel 


2b. Messungen nach anodischer Polarisation. 


Tabelle 19. 





| 


Nr. des 





| ow : | Spannung 
Wesniaian Elektr. Strom | Volt) 
1 21,0 - 0,00098 
2 21,0 | 0,00235 
3 22,5 0,00422 
4 | 24,5 | 0,00572 
5 | 26,5 0,00844 
6 35,0 | 0,01150 
7 44.0 | 0,01532 





Min.-Uberspannung 0,0062 


3a. Messungen mit einer Platinelektrode von der Uberspannung 
0,006 Volt nach zweitigiger Aufbewahrung in etwa 2 n-Schwefelséure. 


Tabelle 20. 





Nr. des ‘ole , | Spannung 
Vonenhsieed | Elektr. Strom (Volt) 
| 22.5 | (),02485 
2 | 27,5 | 003631 
3 | 30,0 | 0.03005 
4 | 32,5 | 0,03813 
5 44,2 0,04377 
6 | 52,5 — —-0,04796 
7 | 71,0 0,05233 
s | 93,5 0),05694 


Uberspannung 0,0425 


2, anorg. u. allg. Chem. Bd, 172. 


-1 
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8b. Messung nach anodischer Polarisation. 


Tabelle 21. 





Spannung 


Nr. des | Elektr. Strom (Volt) 


Versuches 


10,0 | 0,00026 
10,0 0,00078 
| 11,0 0,00406 
11,3 0,00622 
| 


en 


-_- 
~~ w@ 


15,0 0,00724 
24.0 0,01394 


~I 


| 31,0 0,01893 
Min.-Uberspannung 0,0063 
4. Zusammenfassung und Vergleich der beiden Me. 
thoden. 


In Tabelle 22 sind die Uberspannungswerte zusammengestellt, 
die man nach der Stromspannungskurve mit einer Platinelektrode 
erhielt. 


Tabelle 22. 





| 
Dauer der | . 
' Aufbewahrungslésung, 


Aufbe- | ; ; 
| die auch zur anodischen 


wahrung : : 
eee. Polarisation diente 
in ‘Tagen | 


| Uberspannung Minimum- 
(Volt) iberspannung 


| | Schwefelsaure 0,0455 0,0060 
I Natriumhydroxyd 0,0425 0,0062 
? | Chlorwasserstoffsaure 0,0425 0,0063 


Mittelwert 0,0062 








Aus Tabelle 22 und Fig. 4 ergibt sich, daB beim Aufbewahren 
einer Platinelektrode in verschiedenen Lésungen ein betrichtliches 
Ansteigen der Uberspannung eintritt, daB aber diese GréBe nac! 
anodischer Polarisation auf eimen bestimmten Minimalwert von 
0,006 Volt fallt, ganz ebenso wie es nach der Blasenmethode gewesen 
war. Ein Vergleich der nach den beiden Verfahren erhaltenen Werte 
ergibt sich aus Tabelle 23. 


Tabelle 23. 





~~ . Max.-Wert Min.-Wert | Mittelwert 
Minimale Uberspannung 


( Volt) (Volt) (Volt) 


Blasenmethode ... . ey 0,00637 | 0,00597 | 0.00622 


Aus der Stromspannungskurve . 0,0063 0,0060 0,0061 
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Man sieht also, daB die nach den beiden Verfahren erhaltenen 


Werte gut ubereinstimmen. Die Zahlen nach der vierten Dezimal- 


stelle bei den aus der Stromspannungskurve erhaltenen Werten sind 
unsicher. Aber mit Bestimmtheit kann man sagen, daB die dritte 
Dezimalstelle sich dem Mittelwert der Blasenmethode nihert. 


V. Die Wasserstoffiberspannung einer Kupferelektrode. 
In ahnlicher Weise wie bei der Blasenmethode wurde eine 


Platinelektrode mit Kupfer tiberzogen. Sie wurde als Kupferelektrode 
bei den folgenden Versuchen benutzt. 
Mit einer frisch mit Kupfer tiberzogenen Elektrode. 

















la. 
Tabelle 24. 

Nr. des Elektr. Spannung Nr. des Elektr. Spannung 

Versuches Strom (Volt) Versuches Strom (Volt) 
3,0 0,00091 6 6,0 0.10878 
2 3,5 0,02852 7 2,5 0,15138 
3 4.0 0,04417 8 19,0 0,18652 
4 4.5 0,07287 i) 27,0 022033 
5 5 1.087 

nv | 98808! Cberspannung 0,135 














LOO T. Onoda, 
1b. Nach anodischer Polarisation in verdiinnter Schwefelsiiure. 


Tabelle 25. 











Nr. des . , Spannung 
Versuches Elektr. Strom Volt) 
! 17,5 | 0.01227 
2 18,5 ———-0,03043 
3 19.5 0.05675 
4 20,5 | 0,06668 
5 21.0 0.08075 
6 22.5 | 0.10234 
7 | 28,0 |  —-0,13294 
8 33,0 0.16542 
4 39.5 0.19238 








Min.-Uberspannung 0,094 







2a. Kupferelektrode mit minimaler Uberspannung 0,094 Vol; 






nach zweitigigem Aufbewahren in 2 n-Schwefelsiure. 










‘T'abelle 26. 























Nr. des . : Spannung 
Versuches Elektr. Strom " Volt) 
| 28.0 | 0.06083 
2 29.0) 0.07503 
3 32,0 | 0.09886 
4 39,0 0.11513 
5 43,5 | 0,13478 
6 52,0 0,14968 
7 79.0 0, 19000 





. we 
Uberspannung 0,124 






2b. Messung nach anodischer Polarisation. 


Tabelle 27. 















Nr. des , : Spannung 
“lektr. Stre ; © 
Versuches Elektr. Strom ( Volt) 







| 8.0 0.03172 
2 8.2 0.04348 
3 | 8.3 | 0.05146 
4 12.0 0.08160 
5 | 15.0 / 0.09401 
6 17,0 0.10705 
"7 | 19.0 | 0.12403 
8 | 22.0 (0.12884 
9 27.5 | 0,15083 
1 33.0 | 0.17050 





Min.-Uberspannung 0,09 
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3a. Messungen mit einer Elektrode der minimalen Uberspannung 


Tabelle 28. 





3b. Messungen nach anodischer Polarisation in schwefelsaurer 





} 





Uberspannung 0,104 


Spannung 


(Volt) 


0.03552 
0.05203 
0.06883 
0.10878 
O,13530 
0.15677 
O,LS805! 


r - *,e * ‘ 
| 0.09 Volt nach zweitigigem Stehen an der Luft. 
Nr. Ges Elektr. Strom 
Versuches | 
! 
| 2.0 
2 4,5 
3 | 8,0 
4 | 19.5 
5 | 32,5 
G | 44.0 
7 : 62,0 
1 Losung. 
Oli ~ 


Tabelle 29. 





Nr. des 


Versuches 


Vike Whe 


— 
er = 


“i 


x 


4a. Mit einer Elektrode von der minimalen Uberspannung 
0,085 Volt nach viertigigem Aufbewahren in Ammoniaklésung. 





| 
| 


Elektr. Strom 


2,0 

4.5 
13,5 
21,0 
30,0 
37,0 
50,5 
60,0 


Tabelle 30. 


Spannung 


(Volt) 


0.01358 
0.04057 
0.06928 
0.09415 
0,11127 
0.13047 
0.15548 
0.17050 





Nr. des 


Versuches 


Elektr. Strom 








eaI DD lie WO = 








2,5 
3,8 
6.5 
7,0 
12.0 
16,0 
20,0 
27,5 


52,5 


59,5 
92,5 


Spannung 


(Volt) 


0.04827 
0,06294 
0.08900 
0.09975 
0,14013 
0.16039 
0,17545 
0.19337 
0,22598 
0,22947 
0,25079 


Uberspa nnung 0,205 
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. 


4b. Messungen nach anodischer Polarisation. 
2) 


Tabelle 31. 





Nr. des 


. , Spannung 
. Elektr. Strom | “I © 
Versuches 


( Volt) 


4,0 | 0,00538 
4.5 0,03223 
5,0 0,06230 
7.0 | 0,08340 
9,0 0,10216 
16,5 0,12708 
28.5 0,17468 
42.0 0,21264 


Min.-Uberspannung 0,095 


* 
~ 


oi 





* | 


5. Zusammenfassung und Vergleich der beiden Me- 
thoden. 

In Tabelle 82 sind die Uberspannungsmessungen nach den be- 
schriebenen Versuchen zusammengestellt. 


‘T'abelle 82. 





Dauer der er 
\ufbe Aufbewahrungs | Uberspannung | Minimale 
“- . Wi s- Tspé 5 
c | P © | Uberspannung 
} 


wahrung und Polarisationsfliissigkeit | (Volt) (Volt) 
in ‘Tagen | 
te 0,135 0,094 
ochweileisaulre 0,124 0,090 


Luft, Schwefelsiure 0,104 9,085 
Ammoniak | 0,205 0,095 


Mittelwert 0,091 





Die graphische Darstellung der Werte findet man in Fig. 5. 
Wenn also eine Kupferelektrode unter verschiedenen Bedingungen 
aufbewahrt wird, so veriindert sich die Uberspannung, miBt man 
sie aber nach anodischer Polarisation, so erhilt man fast konstant: 
Werte, welche zeigen, daB man aus der Stromspannungskurve die- 
selben Ergebnisse erhailt, wie aus der Blasenmethode. In Tabelle 35 
sind die auf 80°C umgerechneten Werte nach der Blasenmethod 
zusammengestellt mit den Werten aus der Stromspannungskurve fur 
dieselbe Temperatur. 

Tabelle 33. 


- ; | Max.-Wert | Min.-Wert | ‘Mittelwert 
Minimale Uberspannung : (Volt) (Volt) (Volt 
| ds ales 





Blasenmethode oa o 0.0942 0,0917 | 0,095 
Stromspannungskurve .  eoed 0,095 | 0,085 | 0,091 
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Die Tabelle 33 zeigt einen Unterschied der Maximal- und Minimal- 
werte nach der Blasenmethode von 1,5°/, und nach der Strom- 
spannungskurve von 5°/5, woraus sich ergibt, daB das letzte Verfahren 


x Anfingliche Uberspannung. 
25} e Uberspannung. 
Minimaliiberspannung. 


ad 


Nw, 0H 


20F 


75 ¢ 


(#709 puag) Bunuuodssag/ 








70 





Joge 


; +. s 6 FF 8 
Fig. 5. 





~ 


viel weniger zuverlissig ist als die erste. Man darf aber trotzdem 
schlieBen, daB die Werte nach den beiden Methoden in dem genannten 
Bereich tibereinstimmen. 


VI. Wasserstoffiiberspannung einer Nickelelektrode. 


Ja. Mit einer neu mit Nickel iiberzogenen Elektrode. 


Tabelle 34. 








Nr. des ‘e. . | Spannung 

Versuches | Elektr. Strom : (Volt) 
l 9,0 |: 0,02628 

9 15,5 | 0,04468 

3 19,5 0,05637 

4 33,5 0,08994 

5 62,5 0,12403 

6 82,0 0,13812 

7 94,5 014660 

8 164,0 | —-0,17179 





Uberspannung 0,124 


T. Onoda. 


lb. Messungen nach anodischer Polarisation in verdiinntey 


Schwefelséure. 
chwefelsiu Tabelle 35. 





Nr. des 


Versuches 


. . Spannung 
‘Nek S I . - 
Elektr. Strom | (Volt) 


25,0 0,03832 
46.0 0.04762 
71.5 0.05758 
93,0 0.06604 
130.5 0.07755 
154.0 0.08467 
207,0 0,09632 
250.0 0.10624 





Min.-Uberspannung 0,08 


2a. Mit emer Elektrode von der minimalen Uberspannung 
0,08 Volt nach emtigigem Aufbewahren in 2 n-Schwefelsiure. 


‘Tabelle 36. 





Nr. des 


Versuches 


Elektr. Strom “Pvolt) 
15.0 0.02324 
16.0 0,04742 
21,0 | 0,08023 
28,0 0,09904 
54,3 0,13657 

108.5 | 0,17037 

146.0 0,18530 


5 oP - 
Uberspannung 0,127 


tio — 


** 
~~ 


4 
5 
6 
7 


2b. Messung nach anodischer Polarisation. 


'T'abelle 37. 





Nr. des 
Versuches 


Elektr. Strom Tyolt)” 
18.5 0.04238 
23.0) 0.06052 
29.0 0.07833 
36.0 |  0,09389 
41.5 0.10379 
64.0 | 0.12660 

110.0 | 0.16575 


Min.-Uberspannung 0,087 





IS oe Sto — 


Wir sehen also, da8 beim Aufbewahren einer Nickelelektrode, 
deren minimale Uberspannung 0,08 Volt betrigt, in Schwefelsiure 
wihrend eines Tages ihre Uberspannung auf 0,12 Volt steigt, dann 
aber nach anodischer Polarisation wieder auf 0,087 Volt fallt. 





le, 


ire 
nn 
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8. Zusammenfassungund VergleichderbeidenVerfahren. 

Es hat sich gezeigt, daB die Ergebnisse der Uberspannungs- 
messungen aus der Stromspannungskurve dieselben sind, wie die 
ays der Blasenmethode. 

In Tabelle 38 sind die auf 30°C reduzierten Werte nach der 
Blasenmethode mit den Zahlen aus der Stromspannungskurve fiir 
dieselbe Temperatur zum Vergleich zusammengestellt. 


Tabelle 38. 





— Max.-Wert Min.-Wert Mittelwe r 

? ‘ — e (Volt) (Volt) (Volt) 
Blasenmethode ....... 0.08258 | 0,0820 0.0824 
\us der Stromspannungskurve . | 0,080 | 0,087 | 0.084 


Die Abweichung vom Mittelwert betriigt 0,5°/, bei der Blasen- 
methode, dagegen 5°/, bei der Stromspannungsmethode, woraus sich 
die gréBere Genauigkeit des ersten Verfahrens ergibt. Im groBen 
und ganzen darf man jedoch schlieBen, dab die beiden Reihen von 
\Verten sich in hinreichender Ubereinstimmung befinden. 


VII. Die Wasserstoffiiberspannung einer Quecksilberelektrode. 


In der dritten Mitteilung!) wurde iiber die Messung der Wasser- 
stoffiberspannung an einer Quecksilberelektrode nach der Blischen- 
methode berichtet. Es war wiinschenswert zu erfahren, in welchem 
(mfang die friiheren Werte mit denen aus der Stromspannungskurve 
ibereinstimmten. Als Beispiel sollen die Ergebnisse der Uber- 
spannungsmessungen in etwa 2n-Schwefelsiiure angefihrt werden. 
Ks braucht kaum betont zu werden, dab der Apparat und die anderen 
Versuchsbedingungen bei beiden Reihen tbereinstimmten. 


Beispiel I. Tabelle 39. 











Nr. des . ; Spannung 
Versuches | Hlektr. Strom Vol t) 5 
: ©° 

i 5,0 0,13014 

2 | 5.0 0,30754 

3 | 5,0 0.45920 

4 | 11,5 0,56808 

5 18.5 0,66352 

6 21,0 0,69787 

7 24,5 0,73087 

Ss 28,0 0.76915 

i) | 30,0 0,79440 

10 36.0 0,84144 

1] | 76.0 | 0,86388 

12 | 125.0 0,89474 

: 13 | 220,0 0,95823 





‘) Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 93. 
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Durch Aufzeichnen der Werte erhalt man die in Fig. 6 dar. 
gestellte Kurve, die augenscheinlich aus drei Teilen besteht: einer 
geraden Linie (A), die die Punkte der Versuche Nr. 1—8 verbindet. 
einer Kurve durch die Punkte 4—10 (B) und einer anderen dure}, 
die Punkte von Nr. 11—13. 


tHig-Elektrode 


048 


MO-n---- 2-775 -------0085 
,( Volt) 








4 1 


04 Q5 96 @Q7 @68 
Fig. 6. 





Nun entspricht der Knick zwischen (A) und (B) 0,48 Volt, der 
Knick zwischen (2B) und (C) 0,86 und der Schnittpunkt von (4) 
und (C) 0,85 Volt. Welcher von diesen Punkten die Uberspannung 


angibt, folgt aus dem zweiten Beispiel: 


Beispiel II. Tabelle 40. 





Nr. des ) 


Versuches | 


Spannung 


Elektr. Strom (Volt) 








10 | 0,1385 
10 | 0,3338 
16 0.5430 
67 0,6693 
152 0,8434 
315 0.9205 
512 | 0,9840 
710 1 ,0230 
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ir. Die graphische Darstellung sieht man in Fig. 7. Der Knick 
er gwischen (A) und (4) hegt bei 0,58 Volt, zwischen (B) und (C) bei 
at. 0.91 Volt und der Schnitt von 4A und C bei 0,86 Volt. 
ch, 
600 ) 
| 
/ 
700 g 
| 
OOF / 
(C) 
500+ { 
Cr / 
~s Hg -Elektroce 
400+ § 
& | 
$ 
500 F > / 
Og 
200 ‘ 
B) ° 
700 (A) | 
° ; 
5s , . 
oF —o—— ~o— G3 scores coese ©0 86 (Vo/t. 








01 #02 03 04% O5° 06 O7 O08 O9 Qo aon 
Fig. 7. 


Vergleicht man das erste und das zweite Beispiel, so erkennt 
man, daB die Schnitte von (A) und (BP) 0,85 Volt und 0,48 Volt ent- 
sprechen. Der Unterschied ist groB. Die Schmittpunkte von (2) 
und (C) liegen bei 0,86 Volt und 0,91 Volt; auch dieser Unterschied 
ist groB. Da aber die Schnittpunkte von 4 und C bei 0,85 und 
0,86 Volt liegen, also viel naiher aneinander als in den beiden friheren 
Fallen, und da der nach der Blasenmethode erhaltene Wert gleich- 


ler falls 0,86 Volt betrigt, so sind wir berechtigt, die Schnittpunkte 
A) von (A) und (C) als Uberspannung zu betrachten. Wir nehmen also 
ng an, daB die geraden Linien (A) und (C) durch eine Kurve B mit groBer 


Krimmung verbunden sind. 


Der Wert 0,44 Volt von A. CopHn und K. DANNENBERG!') fiir 
die Uberspannung einer Quecksilberelektrode nihert sich dem 
Schnitt von (A) und (2), und der Wert 0,78 Volt von W. A. Caspari’) 
liegt nahe bei dem Schnittpunkt von (A) und (C). Nach den obigen 
Versuchen ergibt sich, daB der Wert der Uberspannung als Schnitt- 
punkt der geraden Linien (A) und (C) mit der nach der Blasenmethode 
erhaltenen Zahl gut tibereinstimmt. 





') Z. phys. Chem. 88 (1901), 609. 
*) Z. phys. Chem. 80 (1899), 89. 
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VIII. Zusammenfassung. 


|. Die Wasserstoffiberspannung an Elektroden aus Gold, Platj), 
Kupfer, Nickel und Quecksilber wurde aus der Stromspannungskur 
ermittelt. 

2. Die Erscheinung, daB bei der Aufbewahrung von Gold-. 
Platin-, Kupfer- und Nickelelektroden unter verschiedenen Ver. 
hiltnissen die Uberspannung sich stark indert, dagegen nach 
anodischer Polarisation einen bestimmten Minimalwert  erreicht. 
wird auch nach diesem Verfahren gefunden, ganz ebenso wie nach 
der Blasenmethode. 

Die Mittelwerte der minimalen Uberspannung bei 380°C jy 


” n-Schwefelsiure sind folgende: 


Platin .. . 0,0061 Volt 
Gold... . 0,0084 ,, 
Nickel ... 0,084 _ ,, 
Kupfer... 0,001  ,, 


3. Ein Vergleich der Werte der minimalen Uberspannung nach: 
der Blasenmethode und aus der Stromspannungskurve zeigte an- 
veniherte Ubereinstimmung zwischen beiden Messungsreihen. 

4. An einer Quecksilberelektrode wurde geprift, welcher Punkt 
der Kurve als Uberspannungswert aus der Stromspannungskurve 
anzunehmen sei, wobei man starke Anniaherung an den nach der 
lasenmethode erhaltenen Wert erzielte. Der Mittelwert fiir 30° C 
in 2 n-Schwefelsiiure liegt bei 0,855 Volt. 


Der Verfasser méchte Herrn Professor Katayama fir seine 
dauernde freundliche Unterstiitzung bei den Versuchen seinen herz- 
lichsten Dank aussprechen. 


Tokyo (Japan), Kaiserliche Universitat, Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1927. 
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Studien iber die Uberspannung. 


V. Die Beziehung zwischen der minimalen Uberspannung 
und der Stromdichte. 


Von Tapasut Onopa.?) 
Mit 4 Figuren im Text. 
I. Einleitung. 


3ei der Untersuchung der Uberspannung nach der Blasen- 
methode?) fand ich an einer sehr kleinen Goldelektrode (0,8 mm 
Durchmesser und 1 mm Linge), wenn ein sehr geringer elektrischer 
Strom durchgeleitet wurde, dai die Wasserstoffiiberspannung 
sich sehr erheblich mit der Geschichte der Elektrodenoberfliiche 
veriinderte; wenn man aber die Messung nach anodischer Polarisation 
ausfiihrte, so erreichte die Uberspannung einen gewissen minimalen 
Wert, der als Minimumsiiberspannung bezeichnet wurde. Fast das- 
selbe Ergebnis wurde spiiter erzielt, als man diese Krschemungen 
mit Hilfe der Stromspannungskurve*®) untersuchte. 

Es sechien nun wiinschenswert, festzustellen, ob die Erscheinung 
der minimalen Uberspannung auch auftritt, wenn man durch eine 
crobe Elektrode einen starken elektrischen Strom leitet; und fiir den 
Fall, daB dies eintrite, welche Beziehung zwischen der Minimum- 
uberspannung und der Stromdichte bestiinde. Um diesen Punkt 
aufzukliren, wurde die vorliegende Untersuchung mit einer Gold- 
elektrode ausgefiihrt. 


II. Apparat und Mefverfahren. 


In Fig.1 zeigt K,K,KK, die Kathode, mit der die Messung 
ausgefihrt wurde. JY besteht aus einem Metallstab von 0,6 em 
Durchmesser von der in Fig. 2 dargestellten Form, dessen oberes 
inde in das Glasrohr A, K, eingeschmolzen ist, wihrend das untere 


*) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopret- 
Berlin 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 57. 
*) Z. anorg. u, allg. Chem. 172 (1928), 87. 
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Ende am Glasstab A, befestigt ist, so daB die Breite des benutztey 
Teiles 1 em betriigt. Der Metallstab A besteht aus goldplatiertey, 
Kupfer. Das untere Ende AK, der Kathode ist halbkugelig und lieg; 
in der Héhlung eines Glasstabes S,, wahrend das obere Ende K, 


durch einen Glaszylinder S, geht, der an den horizontalen Teil s, 
des tragenden Glasstabes S, befestigt ist. Das Glasrohr Ky ist mii 
Quecksilber gefillt, das von \y 
aus elngegossen wird. 





A ist die Anode. Sie besteh; 
aus eiem platinierten  Platip. 
zylinder von 3,06 em Durchmesser 
und 5,93em Linge. Der elek. 
trische Strom aus dem Batterie- 
raum geht nach 4 durch die posi- 
tive Seite 4, des Schalters S und 
nach dem Quecksilber, das das 
Glasrohr A, fillt. Die negative 
Seite A, des Schalters S ist mit 
dem Quecksilber in KK, Ky durch 
den Widerstand R und das Galvano- 
meter J verbunden. G, ist eine 
Normalwasserstoffelektrode und H 
eine platinierte Platinplatte. Der 
durch C, eintretende Wasserstoff 
siittigt die Lésung in G, und ent- 
weicht durch C,. G, ist ein Gefib 


y von 18 em Liinge und 8 em Dureli- 
( GmAePyYy 8 


messer, das als elektrolytische 








































































































Zelle dient. Das zur Verbindung 
von G, undG, dienende Rohr tnitt 
aus der Seitenwand von G, aus und geht durch H,, H, und H3; sein 
Ende ist zu einer engen Réhre ausgezogen und wird sehr nahe der 


Fig. 2. 


Mitte von A festgehalten. A,, Hz, S,; und S, sind alle zu einem 
festen System zusammengeschmolzen und dementsprechend befindet 
sich K immer in der Mitte von A. G, und G, sind mit 2/n-Schwefel- 
sure gefiillt und der ganze Apparat ist in einen Thermostaten ein- 
getaucht, der konstant die Temperatur von 30° besitzt. 

Der elektrische Strom, der von der Elektrizitatsquelle durch 
kK, und 4, eintritt, kann durch den Widerstand R der Kathode jede 
gewiinschte Stromdichte erteilen. Die Stromstirke wird am Galvano- 








nit 


noe 
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meter I abgelesen. Die Spannung zwischen Av und der Wasserstoff- 
elektrode wird durch das Potentiometer P gemessen. 


III. Versuchsteil. 


DaB man eine geringere Uberspannung erhilt, wenn die Messung 
nach anodischer Polarisation der Elektrode ausgefiihrt wird, erwies 
ich auch in diesem Fall als zutreffend. Da aber hier die Elektroden- 
‘iiche groB ist, kana die anodische Polarisation bei sehr kleiner 
Stromdichte nicht tiber die ganze Fliche gleichmiBig sein. Wenn 
man unter Beriicksichtigung dieses Punktes bei der Durchfiihrung 
der Versuche Stromstirke und Dauer der anodischen Polarisation 
verindert und die erzielte Uberspannung jedesmal miBt, so kann 
man feststellen, daB eine bestimmte Beziehung zwischen der Minimum- 
iberspannung und der zur anodischen Polarisation verwendeten 
Elektrizitatsmenge besteht. 

Dies soll im folgenden beschrieben werden. 

1. Stromdichte von 5,3 mA/em*. Ein elektrischer Strom 
von 5,83 mA/em? wurde durch die Goldelektrode geleitet, dann die 
Uberspannung gemessen und nach anodischer Polarisation mit einer 
zewissen Elektrizititsmenge wurde die Uberspannung wieder ge- 
messen. Die Messungen wurden in hiufigen Zwischenriiumen fiir 
verschiedene Zeiten ausgefiihrt und der erhaltene Wert wurde, um 
von dem Zeiteinflusse frei zu werden, auf die Zeit 0 extrapoliert. 
Diese Werte sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 
!, bezeichnet die Stromstirke, die durch 1 em? wihrend der 
anodischen Polarisation hindurchgeht. O, ist die Zeitdauer der 
anodischen Polarisation in Sekunden, Q, die Elektrizititsmenge fiir 
1em? in Coulombs bei der anodischen Polarisation, 2 die Uber- 
spannung in Volt vor der anodischen Polarisation und z,, die Uber- 
spannung nach der anodischen Polarisation. 

Bei der Betrachtung der Tabelle ergibt sich sogleich die Frage, 
ob eine Beziehung zwischen Q und a —2z,, besteht. Der Wert von 
7 fallt aber sehr unregelmaBig aus, wenn wir nicht seiner Geschichte 
ie nétige Aufmerksamkeit widmen; wenn wir daher die Beziehung 
zwischen Q, und x —z,, suchen, indem wir sie auf die Achsen eines 
Noordinatensystemes auftragen, finden wir zwischen den beiden 
GréBen keinen bestimmten Zusammenhang. Wenn jedoch Q, und 
Tin dem Koordinatensystem aufgezeichnet werden, so erhilt man 
die in Fig. 3 dargestellte Kurve. Wir sehen daraus, daB die Abnahme 
der Uberspannung bis zu einer gewissen Grenze ansteigt, wenn 
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Tabelle 1. 











I, 
0.0021 
0.0032 
0.0053 
O.0053 
0.0063 
0.0063 
0.0063 
O.OL26 
O.OL26 
O.OL26 
0.0126 
O.OL26 
O.0OL31 
0.013! 
0.0262 
0.0262 
0.0262 
0.0284 
0.0284 
0.0284 
0.0284 
0.0284 
0.0284 
0.0284 
O.0500 
0.0526 
0.0526 
0.0684 
0.0790 
O.O790 
1260 
0.1260 
0.1260 
0, 1684 
0.1842 
0.1842 
0.2420 
0.2420 
0.2420 
0.2620 
0.2047 
0.2047 
0.2047 
0.2047 
0.2047 
0.2047 
0.2047 
0.2047 
O.S1L58 
OSL5S8 
O.SL5S 
O.3158 
OSLSS 
0.3684 
0.5421 
0.5421 
0.5421 
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~ £6 ® 
tia WN ow! 


. 
_— - 


m 2 So 


om 2° 
a ~~ 


*. ** . 
~~ Wio— 


10 


* * ae 
wt tS — — Co 
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- 
~! 


a4 


O.01L05 
0.0160 
0.0265 
0.4770 
0.0315 
0.03815 
0.0315 
0.0630 
0.0630 
0.0630 
0.5040 
0.7560 
0.0655 
0.0655 
O.1310 
0,144] 
2 S206 
0.0284 
0.0710 
0.0852 
0.1136 
0.1420 
0.1988 
0.2840 
O.2500 
0.3682 
0.2630 
0.6840 
0.6320 
0.3950 
O3780 
0.5040 
0.6300 
0.8420 
0.92710 
1.4736 
O.P490 
0.7260 
1.2100 
L3loo 
0.2947 
0.5804 
0.884] 
1.1788 
1.4735 
1.4735 
2.9470 
0.1474 
O.3158 
O.3158 
0.6316 
1.5790 
1580 
0.3684 
0.5421 
2 7105 


2.7 105 


** 
~~ 


T 


0.1882 
0,1960 
0.2061 
0,1963 
O,1995 
0.2136 
0.2044 
0.2647 
0.2004 
0.1826 
0.1828 
O,1S81L5 
0.2346 
0,1960 
0.1632 
0,1700 
0.1662 
O,1838 
0.1638 
0.1427 
0.1434 
0,1290 
0,1280 
0.1223 
0.1687 
0.1238 
0.1571 
0.2768 
0.2550 
0.2742 
0.1421 
0.1497 
0.1326 
0.2870 
0.2462 


0.2575 


0.1464 
0,1438 
0.2360 
0.2430 
0.1726 
0.1678 
0.1805 
0.1823 
0.1547 
0.1666 
0.1799 
0.1848 
0.1433 
0.3533 
0.3706 
0.3855 
0.3653 
0.2000 
0.1790 
0.1829 
O.1L717 


*0. 1765 
*O, 1870 
*O 1215 
*O 1190 
*0 1905 
*0, 2005 
#0 2020 
*0.1475 
*0,1234 
*O 1515 
0.1030 
0.0996 
*0, 1395 
*0,1400 
0.1165 
0.1135 
0.0990 
0.1405 
0.1099 
0.1038 
0.1024 
0,1045 
O.LO1L5S 
0.1035 
0.1000 
0.1035 
O.LO1L5S 
0.1025 
0.1040 
G.0990 
0,1040 
0.1050 
0.1020 
0.1040 
0.1020 
0.1035 
0.0995 
0.1040 
O.1LOLO 
O.LOLS 
O.10O15 
0.1035 
0.1020 
GO. L005 
O,1L005 
0.0985 
O,LOLS 
0.0985 
0.1040 
0.1035 
0.1040 
0.1020 
0.1050 
0.1050 
0.0980 
O,1018 
0.1020 


0.0117 
O 0000 
0.0846 
0.0813 
0.013) 
0,0024 
0,094] 
0.1172 
0.0770 
0,031] 
O.07US 
0.0819 
0.095) 
O.0560 
0.0467 
0.0565 
0.0672 
0.0433 
0.0539 
0.0389 
0.0410 
0.0245 
0.0165 
O,01SS 
0.0687 
0.0203 
0.0556 
0.1745 
O.1510 
0.1752 
0.0381 
0.0447 
0.0306 
0,1830 
0,1442 
0.1540 
0.0469 
0.0395 
0.0350 
0.1415 
0.0711 
0.0643 
0.0785 
0.0818 
0.0542 
0.0681 
0.0684 
0.0863 
0.0393 
0.2405 
0.2666 
0.2835 
0.2603 
0.0950 
0.0810 
0.0811 
0.0697 
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die zur anodischen Polarisation verwendete Elektrizititsmenge 


- gunimmt. 

Wenn ah aber mit mehr als O93 Coulomb arbeitet, 50 nimmt 
die Uberspannung einen fast konstanten Minimalwert an, woraus 
wir schheBen kénnen, dai die Minimumiuberspannung bei grober 
Stromdichte nicht allein abhingt von der Stirke des Stromes oder 
von der Dauer der Polarisation, sondern von der wiihrend der Polari- 


sation aufgewendeten Elektrizitaitsmenge, so dai oberhalb einer 
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Fig. 3. 
gewissen Grenze eine bestimmte Minimumiuberspannung erreicht 
wird, einerlei welches der Wert der anfinglichen Uberspannung war. 
Der Wert der Minimumiiberspannung bei diesem Versuch ist an- 
genommen als das Mittel (0,1022 Volt) der Werte von z,, in der 
Tabelle unter AusschluB der mit einem Stern bezeichneten Zahlen. 


2. Stromdichte von 2,1 mA/em*. Derselbe Versuch wie bei | 


wurde mit 2,1 mA/em? ausgefiihrt; die Tabelle 2 zeigt, dab man 
einen fast konstanten Minimalwert erhielt, wenn mehr als 0,3 Coulomb 
zur anodischen Polarisation aufgewendet wurden. 


Tabelle 2. 








- | O14 O 4 x Tm 
O,OL16 | 5 0.0580 | 0.0951 *0 OS65 
0.0132 | 6 0.0792 0,0995 *0) 0945 
0.0790 7 6 0,4740 : (),2383 0,0780 
0.1842 5 | 0.9210 0.1824 0.0780 
0.2100 | 5 1 0500 0.0877 0,0770 
0,2900 5 1 4500 0,0822 | 0,0776 
0.2900 5 | 23200 0,0826 | 0,0790 


4, anorg. u. allg, Chem. Bd. 172. 
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Nimmt man den Mittelwert der mmimalen Uberspannung unter 
Ausschlu8 der mit einem Stern bezeichneten Zahlen, so erhalt man 
0.0780 Volt. 


8. Stromdichte 16,8 mA/em*. 


Tabelle 3. 





A Qa | uv | Tm 
0.0737 | 0.3685 0,1516 0.1430 
0.1310 | | 0.5240 0,2753 0.1450 
O.1310 0.6550 0.1555 0.1452 
0.2100 | 3. 0.7350 0,1557 0.1480 
0.2620 1.310 | 0.1875 0.1455 





Als Mittel der Werte von a,, erhalt man 0,1453 Volt, 


{. Stromdichte von 52,6 mA/em?. 


Tabelle 4. 
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- 
bh 
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m 


y Qa an. a 


*0,1930 
*0, 1830 


0.0185 0.2182 
0.0525 0,1942 
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0.0037 
O.OL05 


* 
wt 
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0.0737 
0.0790 
0.1050 
0.1842 
0.2526 
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0.3685 
0.7900 
0,5250 
0.9210 
1.2630 
1.3100 
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Nimmt man das Mittel der Werte von 2,, unter AusschluB der 
mit einem Stern bezeichneten Zahlen, so erhalt man 0,1741 Volt a's 


minimale Uberspannung. 


5. Stromdichte von 105,2 mA/em?. 


Tabelle 5. 


0,1900 
0.3680 
0.1998 
0.1937 
0.3744 
0.2002 





0,1775 
0,1735 
0,1740 





li 7 Oy 


0.0037 0.0296 
0.0353 ) f 0,1765 
0.0458 0,2290 
0.0790 0.7900 
0.09047 0.4735 
0.1580 d 0,6320 
0.2474 f 1.2370 
0.3052 | 1.2208 
0.5263 : 1.0526 





4 4 


0,2754 


0,2496 
0.2623 
0.4110 
0.2334 
0.2384 
0,4060 
0.2506 
0.2408 


Tm 

*0) 2612 
*() 2550 
*() 9525 


252: 
0.2120 
0.2131 
0.2120 
0.2130 
0.2125 
0.2085 


Als Mittelwert von 2,, unter Ausschlu8 der mit einem 5ter? 
bezeichneten Zahlen ergibt sich 0,2185 als minimale Uberspannung. 
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i 6. Stromdichte 173,7 mA/em?. 
1D het. : 
labelle 6. 
I, O, Q 4 Bs | i 
0.0105 5 0.0525 0.2655 *0.2690 
“a 0),0236 10 0,2360 0.2846 *0,2600 
0,0737 5 0,3685 0,252] 0,2335 
0,0790 10 0.7900 0,4240 | 0,2355 
0,2526 5 1.2630 0,4517 0.2330 
0.3155 3 1,5790 0,2699 0,2350 


Das Mittel der Werte von a,, unter AusschluB der mit einem 
Stern bezeichneten Zahlen liefert 0,2342 Volt als minimale Uber- 
spannung. 


7. Stromdichte 295 mA/em*. 


‘Tabelle 7. 





o 


( 


l4 A | cA | + Tm 
0.0105 10 0.1050 | 06,3289 *(),3280 
0.0900 | 5 0.4500 0.3501 0.2820 
0,1000 | 5 | 0,5000 0,3377 0 2825 
0.2900 | 5 | 14500 0,3745 (),2860 
0,3158 3 0.9474 | 0,3620 0,2850 


Der Mittelwert fiir z,, 0,2839 Volt unter AusschluB der 





einem Stern bezeichneten Zahl ist die minimale Uberspannung. 
der 
a 8. Stromdichte von 347,4 mA/em*. 
‘Tabelle 8. 
} | Sher tas cai a rs 
é 0, | Q, n Tm 
— 0,0737 6 | 0,4422 0,3780 0,2945 

0,0790 15 | 1, 1850 0,5231 0.2025 

0,0900 s 0.7200 | 0,4800 0,2920 

0,1842 10 18420 | 0,5055 0,2950 

Das Mittel der 2,,-Werte, 0,2935 Volt, ist die minimale Uber- 
spannung. 

9 Stromdichte von 552,6 mA/em’. Selbst wenn die Messung 
uit emer Stromdichte von 0,5 A. ausgefiihrt wird, sieht man, da 
sich eme fast konstante Uberspannung ergibt, wenn die zur anodischen 

tern Polarisation verwendete Elektrizitatsmenge hdher als 0,3 Coulomb 
ung. liegt. 


x * 
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Tabelle 9. 





i, (2 4 Be 


*O 4050 
0.3415 
0.3425 
0.3460 
O.3440) 


0.0525 0.4108 
1 3680 0.5722 
0.4740 0.4550 
1.7370 0.5608 
1.4735 | 0.5306 


OOLTOS 
1) 1 S4 
OO; o0 
O.1737 


() O47 
ae 


Unter AusschluB der mit eimem Stern bezeichneten Zah|] 


ergibt sich als Mittel von z,, 0,84385 Volt fiir die Uberspannung. 


IV. Besprechung der Versuchsergebnisse. 


l. Empirische Formel fiir die Beziehung zwische 
minimaler Uberspannung und Stromdichte. 

\us den angefiihrten Versuchen ergibt sich, daB die bei \ 
schiedenen Stromdichten erhaltenen Minimumiuberspannungen ab- 
hiingig sind von der bei der anodischen Polarisation aufgewendete: 
Elektrizititsmenge und daf bei anodischer Polarisation mit mel 
als 0,8 Coulomb/em? einer jeden Stromdichte eine bestimmte Uber- 
Sspannune entspricht. Die folzende Tabelle zeigt diese Werte fiir 
die Zeit 0. 

Tabelle 10. 





/ (m,. A./em*) t, (Volt) log | - log 2, a ber. (Volt 
1.1079 
0.9906 
0.8371 
0.7592 


0.3222 0.0799 
0.1012 
0.1357 


O,1S1L5 


2.1 0.0780 
5.3 | 0.1022 ) 0,7243 
16.8 | 0.1455 | 225: 
52.6 0.1741 1226 


105.2 
173.7 
295.0 
347.4 


552.6 


0.2135 
0.2342 
0.2839 
0.2935 


0.3435 


2.0220 
2 2398 
? 4698 
2 5408 
2.7424 


0.6705 
0.6304 
0.5468 
0.532% 


0.464] 


0.2164 
0.2450 
0.2814 
0.2934 
0.3302 





Um festzustellen, welche Beziehung zwischen der Stromdichte / 
und der minimalen Uberspannung 2,, besteht, wurde eine Kurv 
cezeichnet, indem man 2,, und J auf den Achsen der Koordinate! 
auftrug. Wie aus Fig. 4 (J) zu sehen ist, erhielt man eine hyperbel- 


fihnliche Kurve. Dann versuchte man die Formel von Tafel*) fi 
eine Quecksilberelektrode bei Stromdichten unterhalb 0,2 A. an- 


zuwenden, niimlich 
a=a+blogl 


1) Z. phys. Chem. 50 (1905), 641. 
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and zeichnete eine Kurve mit log J und 2,, als Koordinaten. In 
diesem Falle ergab sich die Kurve (JJ) derselben Figur, die betricht- 
lich von einer geraden Linie abweicht, so dab offenbar der Ausdruck 
+.=a+blogI sich auf den vorliegenden Fall nicht anwenden 
iBt. Es wurde sodann eine Kurve mit den Koordinaten log J und 
lor, als Koordinaten gezeichnet, wobei man eine gerade Linie 
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Fig. 4. 


erhielt, wie die Kurve (JJJ) derselben Figur zeigt. Man sieht also, 
daB die Beziehung zwischen minimaler Uberspannung und Strom- 
dichte ausgedriickt wird durch eine Gleichung der Form 
log 2,, = log a, + b log I. 
Wenn man diesen Ausdruck umformt, erhailt man 
l 
Tm * Ty bt 
WO a die minimale Uberspannung der Goldelektrode mit J als [in- 
heit und der Zeit gleich 0 ist, wihrend b eine Konstante bedeutet. 
Wenn wir nun 9 Gleichungen mit jeder Stromdichte hin- 


schreiben und daraus nach bekanntem Verfahren 2, und b berechnen, 


so erhalt man } ().2546 
) = U,Z040 


log a =— 1,1795 
TM, == 0,06615 Volt 


Wir erhalten also als empirische Gleichung fiir den vorliegenden Fall 


1, = 0,06615 [%2545. 


“on 


ie nach dieser Formel berechneten Werte 7,,, sind in der fiinften 
Spalte von Tabelle 10 angegeben. Man erkennt, daB sie sehr nahe 
] ° - - 

bel den gemessenen Werten liegen. 
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Zusammenfassend kann man sagen, dab die minimale Uber. 
spannung einer groBen Elektrode bei starkem Strom abhiingig jst 
von der zur anodischen Polarisation verwendeten Elektrizitatsmenge 
und daf& man oberhalb einer gewissen Menge fiir jede Stromdichte 
eine bestimmte minimale Uberspannung erhilt, deren Wert aus. 
gedriickt werden kann durch eine empirische Gleichung 


b 
mn = My 1”. 


rr 


2. Die Méglichkeit der Bildung eines Goldoxydes be; 


der anodischen Polarisation. 

a) Aus dem Hinzelelektrodenpotential von Gold. 

Ks bestand die Méglichkeit, daB sich bei der anodischen Polari- 
sation auf der Elektrode ein Oxyd bildete. Um dies aufzukliren, 
wurde das Kinzelpotential von Gold gegen eine Goldchloridlésung 
bestimmt, wobei man fand, da die erhaltenen Werte keine grofSen 
Unterschiede zeigten, und daB diese Gré8e innerhalb der Versuchs- 
fehler als konstant angenommen werden kann. Es wurde z. B. eine 
Goldelektrode in eine 0,03 n-Aurichloridlésung eingetaucht und dies 
Halbelement mit einer Kalomelelektrode mit gesittigter Kalium- 
ehloridlésung kombiniert, worauf man die Messungen bei 30° aus- 
fiihrte. Man erhielt die folgenden Werte: 


‘Tabelle 11. 





Wert vor der AnOo- Klektrizitatsmenge Wert nach anod. 
dischen Polarisation | f. anod. Polarisation iP , 
- Polarisation (Volt) 


(Volt) | (Coul./em?) 


0.8807 | 0.48 0.8790 
0.8832 1,35 0.8850 
O.S854 3,42 0.8848 


| 
| 


Nun ist die minimale Uberspannung gréBer als 0,008 Volt und 
ceht iiber die vorher erwiihnten Versuchsfehler hinaus. Man kam 
daraus schlieBen, daB auf der Elektrodenoberfliche durch anodisch 
Polarisation kein Oxyd gebildet wird, und da® demnach die gemessene 
minimale Uberspannung nicht einem Oxyd des Goldes, sondern dem 
Gold selbst zukommt. 


b) Aus der relativen Elektrizititsmenge bei der ano- 
dischen Polarisation und beiden Uberspannungsmessungen. 
Selbst wenn wir annehmen, da8 sich bei der anodischen Polar'- 
sation etwas Goldoxyd bildet oder daB Sauerstoff dabei adsorbiert 
wird, ist die bei den Uberspannungsmessungen benutzte Elektrizitats- 
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menge, wie aus Tabelle 12 hervorgeht, viel groBer als die Elektrizitats- 
menge bei der anodischen Polarisation, und tberdies wurde die 
Messung wahrend einer Wasserstoffentwicklung ausgefiihrt. Dem- 
nach ist die Wasserstoffentwicklung so heftig, besonders bei groBen 
Stromdichten, dab etwa adsorbiertes Sauerstoffgas von der Elektrode 
entfernt oder ein etwa gebildetes Oxyd reduziert werden miubBte. 


Tabelle 12. 








Anfangliche | Elektrizitétsmenge Elektrizitatsmenge | Uberspannung 
Uberspannung f. anod. Polarisation “~ Messung der) nach Polarisation 
: pat erspannung | ‘ 

(Volt) (Coul./cm*) | (Coul./em?*) | (Volt) 
0,2061 | 0,027 | 0,318 | 0,1348 
(0,3680 | 0,790 | 3,156 | 0,2701 
0,4110 | 0,790 6,312 (),2958 
0,4517 1,265 15,633 | 0.3395 
0,5055 1,842 | 20,844 | 0,3701 
0,5608 1,437 | 33,156 | 0,4355 


Aus den angefiihrten Griinden ergibt sich, da die minimale 
Uberspannung nicht die Uberspannung eines Goldoxydes, sondern 
die des Goldes selbst ist. 


V. Zusammenfassung. 
1. Es wurde die Uberspannung festgestellt, welche auftritt, 
wenn ein elektrischer Strom von 1—1,3 A. durch eine Goldelektrode 
von 0,6 em Durchmesser und 1 em Linge hindurchgeht. 


2. Auch in diesem Fall zeigte sich die Erscheinung einer 
minimalen Uberspannung. Diese ist abhiingig von der bei der 
anodischen Polarisation verwendeten Elektrizititsmenge. Es wurde 
z. B. gefunden, daB man bei einer Goldelektrode, wenn man sie mit 
mehr als 0,8 Coulomb/em? anodisch polarisiert, eine bestimmte 
minimale Uberspannung, unabhingig von der Vorgeschichte der 
Klektrode, erhalt, die der angewandten Stromdichte entspricht. 


3. Es wurde festgestellt, daB die Beziehung zwischen minimaler 
Uberspannung und Stromdichte gut darstellbar ist durch die 


empinische Gleichung: jin gale 
“a es ’ 


wo b eine von dem Elektrodenmetall abhingige Konstante und 72,, 
die minimale Uberspannung bedeutet, wihrend 2, der minimalen 
Uberspannung entspricht, wenn die Stromdichte J ein mA/cm? betragt. 
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1. Um die Frage aufzukliren, ob die Uberspannung beeinfluBt 
wird durch ein auf der Elektrode gebildetes Oxyd oder durch daran 
adsorbierten Sauerstoff wurden besondere Versuche ausgefiihrt und 
zwar: a) uber das Einzelpotential einer Goldelektrode, und b) iiber 
die relativen Elektrizititsmengen bei der anodischen Polarisation 
und bei den Messungen der Uberspannung. Auf diesem Wege wurde 
nachgewiesen, daB ein solcher EinfluB nicht besteht und daB die 


Minimumiberspannungen als Uberspannungen des Goldes selbst 
zu betrachten sind. 


Zum SchluB méchte ich nicht unterlassen, Herrn Professor 
KATAYAMA fiir seine freundliche Leitung dieser Versuche meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. 


Tokyo (Japan), Kaiserliche Universitat, Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1927. 
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Uber die Kristallklasse des Pentaerythrits 
und iiber das tetraedrische Kohlenstoffatom. 


Von A. ScHuEEDE und A. Herricu. 
Mit 4 Figuren im Text und einer Tafel. 


Wie vor kurzem in dieser Zeitschrift dargetan wurde’), mub 
die von Martry am Pentaerythrit beobachtete Hemimorphie auf 
nicht strukturelle, rein fiuBere Einfliisse zuriickgefiihrt werden. Fiir 
die Annahme der Hauptachsenpolaritit kann heute als Beleg héch- 
stens noch die kurze Notiz beziiglich Pyroelektrizitit in dem Lehr- 
buch von LrepiscH?) angefiihrt werden. Die Verfasser halten sich 
aber fiir berechtigt, die Zuverlissigkeit auch dieser Angabe in 
Zweifel zu ziehen; eine Nachpriifung zeigte nimlich, dab mit der 
Kunpt’schen Bestiubungsmethode am Pentaerythrit entweder gar 
keine Effekte erzielt werden, oder doch so kleine, dab irgendwelche 
zuverlissige Aussagen ausgeschlossen sind. Als Kristallklassen 
kommen — wie neulich schon zum Teil entwickelt — daher fiir 
den Pentaerythrit zunichst in Betracht: D,,, D,, C,,, V, und §,. 
Hiervon fallt wegen des Lauediagramms fort: D,,, D, und V,, 
ferner ist durch den Nachweis der Piezoelektrizitit durch Grenr 
und ScuerBe sicher ausgeschlossen: D,, und C,. Es bleibt somit 
als wahrscheinlichste Klasse S,. Will man trotz fehlender An- 
zeichen und trotz der bekannten Konsequenzen beziiglich der 
Strukturdeutung dennoch eine Hauptachsenpolaritit voraussetzen, 
so kommt als weitere allerdings iiberaus unwahrscheinliche Még- 
‘ichkeit nur noch die Klasse ©, in Betracht.®) 


Die vorliegende Untersuchung diente dem Zwecke, die Sym- 
metriebestimmung des Pentaerythrits durch ein weiteres, sehr 
sicheres Moment zu erginzen, nimlich durch die Feststellung des 
Richtungscharakters der piezoelektrischen Erregbarkeit. 





') A. Scuierepe u. E. Scunerper, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 313. 
*) Ta. Lizpison, GrundriB der physikal. Kristallographie. Leipzig 1896, 
S. 141, 


*) Die andere polare Klasse C,, fillt bekanntlich wegen des Lanedia- 
gramms fort. 
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Als geeignete Untersuchungsmethode erwies sich hierbei das 
Réhrenelektrometerverfahren von A. MEIssNER'), welches, im Gegen. 
satz zu der Hochfrequenzresonanzmethode von GreBE und ScHeErpe?), 
die gewdhnliche, statische Aufladung bei Beanspruchung auf Druck 
nachzuweisen gestattet. 

Dieses durch groBe Ejinfachheit ausgezeichnete MEISSNER’ sche 
Verfahren besteht darin, daB ein auf den Kristall driickender Stift 
die aufgenommene piezoelektrische Ladung dem Gitter einer Elek- 
tronenrodhre mitteilt, wihrend die Unterlage, auf welcher der Kristal! 
ruht, mit der Kathode der Rohre in leitender Verbindung steht, 
Man erkennt dann an der Zunahme bzw. Abnahme des Anoden- 
stromes eine Aufladung von positivem bzw. negativem Vorzeichen. 

Uber die beim Pentaerythrit benutzte Versuchsanordnung ist 
weiter zu bemerken: Die untersuchten Kristalle wurden mit Wood- 
metall in Detektornipfchen eingeschmolzen oder, was noch besser 
ist, mit wenig Picein auf einen Messingblock aufgeklebt. Der Druck. 
stift, eine 3 mm starke Messingschraube mit abgerundetem Ende, 
war an einem isolierenden Handgriff (Siegellack) befestigt. Als 
Galvanometer zur Beobachtung des Anodenstromes dienten anfangs 
verschiedene MebBinstrumente von der Empfindlichkeit 107° bis 
10-7 Amp. Diese verhiltnismaiBig geringe Empfindlichkeit machte 
jedoch eine so starke Druckbeanspruchung des Materials notwendig, 
daB bei der ausgezeichneten Spaltbarkeit desselben allzu haufig eine 
Zertriimmerung eintrat. Zur Steigerung der Empfindlichkeit wurde 
zuniichst ein empfindlicheres Messinstrument (Spiegelgalvanometer mit 
Fernrobrablesung), spiiter eine Widerstandsverstirkung in Anwendung 
gebracht.*) 

Der erste mit der Merssner’schen Versuchsanordnung unter- 
suchte Pentaerythritkristall war ein gut trockener, klarer und ein- 
schlubfreier Pyramidenstumpf, der durch Abspaltung von einem 


') A. Merssner, Phys. Z. 25 (1927), 621. 

*) A. Gree u. E. Scueme, Z. 7. Phys. 33 (1925), 760. — Bei der von 
Giese und Scueme angegebenen Verwendung regellos gelagerter Kristallsplitter 
besteht prinzipiell keine Méglichkeit zur Einzeluntersuchung bestimmter Rich- 
tungen, vgl. A. Herricn u. A. Scureepe, Z. f. Phys. 46 (1927), 147; aber auch 
selbst bei Einzelkristallen in Plattenform scheint nach neueren Versuchen der 
Verfasser die Ermittlung von Richtungseigenschaften im allgemeinen nich 
durchfihrbar zu sein. 

) Auf die Einzelheiten der Versuchsanordnung soll in einem zusammen 
fassenden Artikel tiber die piezoelektrischen Methoden in der Zésehr. f. Phys 
zuriickgekommen werden. 
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grdBeren Kristall gewonnen war. Es wurden an ihm folgende Beob- 
achtungen erhalten (vgl. Fig. 1a): 


1. Druck auf die Pyramidenflichen zur Seite der langen 
Kanten der abstumpfenden Basisfliche gab starke positive Aufladung. 

2. Druck auf die Pyramidenflichen zur Seite der kurzen 
Basiskanten gab starke negative Aufladung. 

3. Druck auf die abstumpfende Basisflache gab bei geeig- 
neter, und zwar senkrechter Kinstellung der Druckrichtung keinen 
Effekt..) Beim Hin- und Herneigen des Druckstiftes war ein 
Schwanken des Anodenstromes zu beobachten. 

4. Wurden andere Stellen der untersuchten Flichen als An- 
griffspunkte fir den Druck gewihlt, so inderte sich nichts an 


dem Ergebnis. aoe 
KA /| 


/ 
u J i dectethdeeeceiieienmeetnnaina 


a) Klasse §,. b) Klasse C,. 
Fig. 1. 
Disphenoidische und pyramidale Anordnung der piezoelektrischen Aufladungen. 
Blick von oben auf die c-Fliche. 





Die letzte Feststellung spricht sehr dafiir, daB es sich um 
einen einheitlichen Kristall handelt. Die genannten Beob- 
achtungen, die an weiteren ahnlich aussehenden Exem- 
plaren bestitigt werden konnten, decken eine paarweise 
Verschiedenheit der ,,Pyramiden”-Flachen, d.h. eine dis- 
phenoidische Symmetrie auf. Bei Vorhandensein pyramidaler 
Symmetrie miiBte die in Fig. 1b veranschaulichte Verteilung statthaben. 

Bei anderen nicht so homogen aussehenden Stiicken jedoch 
wurde ein abweichendes Verhalten festgestellt; vor allem konnte 
man hierbei regelmiBig beobachten, daB Pyramidenflichen vor- 
handen waren, auf denen Gebiete mit negativem und positivem 
Aufladungseffekt scharf aneinandergrenzten. In weiteren Fillen 
fanden sich verschiedenerlei unregelmabige Effekte, deren Zustande- 
kommen im einzelnen verschiedenartigen Deutungsversuchen Raum 
lie’. Es lag nahe, diese ganzen UnregelmiBigkeiten und besonders 
die genannte Erscheinung einer scharfen Grenze auf Zwillings- 


‘) Es darf allerdings nicht in unmittelbarer Nahe der Kante gedriickt 
werden. 
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bildungen zuriickzufihren. Zur Priifung dieser Annahme wurdey 
Atzversuche angestellt. 

Ks wurden zunichst Spaltplatten der oben erwihnten linglich. 
rechteckigen, gut homogenen Kristallstiicke geitzt. Hierbei wurdey 
auf (001) mit Methylalkohol Streifungen erhalten, auf der Gegen- 
fiche dasselbe, aber um 90° gedreht. Mit einem Gemisch ays 
gleichen Volumen Methylalkohol und Aceton wurden spiter auch 





a 








ee 








a) b) 


Fig. 2. Korngrenzen auf c-Flichen. 
entsprechende sehr langgestreckte Atzfiguren erzielt. Betont sei be- 
sonders, daB keinerlei Anzeichen von Uneinheitlichkeit zu entdecken 
waren.’) 
Die weniger homogen aussehenden Exemplare erwiesen sich als 
aus Subindividuen zusammengesetzt. Auf der Basis erhalt man 











Fig. 4. Atzfiguren und Felderteilung 
auf den vier Prismenflichen (schematisch). Vgl. dazu Fig. 2b. 


Felder mit verschieden gestellten Atzfiguren, besonders regelmibig 
bei Kristallen von vollkommen quadratischem Habitus (Fig. 2a) 
Die oben genannten piezoelektrisch feststellbaren Grenzen finden 
sich im Atzbild wieder. Quadratische Stiicke, die statt aus Pyra- 


') Diese Kristallstiicke erwiesen sich als optisch homogen und einachsig. 
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miden aus Prismen herausgespalten sind, geben, wie zu erwarten, 
ein um 45° verdrehtes Atzbild (Fig. 2b). Die Grenzen zwischen den 
einzelnen Subindividuen kénnen besonders gut — als scharfe Linien 
_ sichtbar gemacht werden durch Atzen mit verdiinnter Essigsiure, 
oder noch besser mit konzentrierter Natronlauge (Fig. 3, Taf. 1). 

Uber das Wechseln der Orientierung im Kristall nach der 
--Richtung gibt AufschluB die Atzung der Prismenflichen mit Me- 
thylalkohol. Kine schematische Ubersicht 
gibt Fig. 4. Die Grenze zwischen zwei 
Subindividuen unter stirkerer VergriBe- 
rung zeigt Fig. 5, Taf. 1. Die Stellung 
der Atzfiguren zu beiden Seiten einer 
Prismenkante bei Vorhandensein unregel- 
mibiger Kornbildung zeigt die neben- yaya, 
stehende Fig.6 und Fig. 6a auf Taf. 1. Fig. 6. 

Die diese Kante abstumpfende Prismenfliche  Atzfiguren zu beiden 

2. Stellung zeigt in bezug auf die c-Richtung oun Case Eemnenente. 
unpolare Figuren (Fig. 7, Taf. 1), wie in der friiheren Arbeit bereits 
mitgeteilt wurde. 

Diese Atzbilder sind bereits ein selbstindiger ein- 
deutiger Beweis, daB die Symmetrie des Pentaerythrits 8, 
ist. Die gewéhnlichen, inhomogenen Pentaerythritkristalle 
sind stets zusammengesetzt, und zwar meist aus vier oder 
acht gréBeren Einzelindividuen und kleineren Einspren- 
gungen; die einzelnen Teile unterscheiden sich hierbei 
voneinander durch eine Drehung um 90° in bezug auf die 
c-Achse.') Die oben beschriebenen homogen aussehenden 
Sticke mit disphenoidischem Habitus dagegen sind nicht 
nur nach den piezoelektrischen Befunden, sondern auch 
nach dem Atzbild einheitlich. 

Die piezoelektrische Methode von Merssner wurde weiter auch 
an Substanzen von bekannter Symmetrie erprobt, nimlich an Rohr- 
zucker, Weinsiure, Asparagin und Natriumchlorat. Die dort er- 
haltenen Effekte stimmien vollstindig mit den der Symmetrie nach 
zu erwartenden iiberein und erwiesen sich als unabhiingig von 
Wachstumsverzerrungen. Uber fernere Einzelheiten und den Aus- 
bau der Methode wird an anderer Stelle berichtet werden.”) 




















') Kleinere unregelmaSige Orientierungsstérungen gehen ferner aus dem 
Lauediagramm hervor. 


*) Ztschr. f. Physik. 
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Fiir den Pentaerythrit ist nunmehr, da seine Zugehorigkeit zum 
tetragonalen System als sichergestellt gelten muB, die disphenoidi. 
sche Symmetrie S, eindeutig nachgewiesen. Der Pentaerythrit ist 
also sicher kein Argument mehr fiir das wirkliche Vorkommer; 
pyramidenformig gebauter Methanderivate, sondern muB viel. 
mehr in Zukunft betrachtet werden als das schénste natiirliche 
Anschauungsbeispiel fiir die Zuverlissigkeit des bereits auf go- 
viel Erfahrung gestiitzten Kohlenstoffmodells von van’r Horr und 
Le BeEt.?) 

Die in letzter Zeit aufgekommenen MiBverstindnisse beziiglich 
eines Widerspruchs zwischen dem yan’r Horr’schen Tetraedermodel! 
und der von WEISSENBERG entwickelten ,,geometrischen Stereochemie« 
machen noch eine kurze, hier anschlieBende Betrachtung nétig. Die 
..klassische Stereochemie“ sagt aus, daB die vier von einem Koblen- 
stoffatom ausgehenden Valenzen in denjenigen riumlichen Winkeln 
ausgerichtet sind, die zu erhalten sind, wenn man vom Schwer. 
punkt eines reguliren Tetraeders vier Strahlen nach dessen Ecken 
zieht; es ist dagegen ein Irrtum, wenn neuerdings behauptet wird, 
die van’? Horr’sche Theorie verbiete jede, von der reguliren Hemi- 
edrie T, abweichende Symmetrie des Molekiils; es besteht vielmebr 
Freiheit fiir alle Symmetrien, sofern diese eben mit Hilfe des 
tetraedrischen Koblenstoffatoms aufgebaut werden kénnen. Geringere 
Abweichungen von der regulirtetraedrischen Valenzanordnung waren 
von der klassischen Stereochemie durchaus vorgesehen; derartige 
Vorstellungen haben bekanntlich in der Spannungstheorie von BaryeEr 
eine Rolle gespielt.”) Endlich stehen selbst fiir den Fall vier gleich- 
wertiger Liganden (Ca@,) Molekilsymmetrien wie S,, V, und V nicht 
im Widerspruch mit der klassischen Stereochemie, solange sich der 
Nachweis nur auf den kristallisierten Zustand erstreckt. Fiir den 
gasférmigen, fliissigen und gelésten Zustand folgt dagegen wegen 
der freien Drehbarkeit, z. B. der Liganden —CH,OH, die regulir- 
tetraedrische Durschnittssymmetrie T,.’) 





') Es ist anzunehmen, daB auch alle nahen Derivate des Pentaerythrits 
tetraedrisch gebaut sind. (Vgl. die Diskussion der Struktur des Pentaerythrit- 
Tetraacetats und Tetranitrats durch A. Gersticxer, H. Métter und A. Rais, 
Zischr. f. Krist. 66 (1928), 355. 

*) Beim Pentaerythrit scheint iibrigens das nahezu kubische Achsen- 
verhiltnis auf eine nur geringe Abweichung von dem regulirtetraedrischen 
Idealbild hinzuweisen. 

) Vel. F. Ricurer, Naturwiss. 14 (1926), 889. Es muB allerdings bemerkt 
werden, da8 an verschiedenen Substanzen des Methantypus von Exert und 
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Wiahrend nun die van’r Horr’sche Theorie eine letzten Endes 
atomphysikalisch gedachte Einschrinkung und Vereinfachung geo- 
metrischer Méglichkeiten ist, stellt die geometrische Sterochemie von 
k. WEISSENBERG eine zunachst rein geometrische Systematik aller 
im kristallisierten Zustand denkbaren Méglichkeiten dar. Im kristalli- 
sierten Zustand ist die kristallographische Symmetrielehre auch auf 
das einzelne Molekiil anwendbar. Unter Beriicksichtigung dieser 
Tatsache laBbt sich aus der Kenntnis der chemischen Forme] des 
Molekiils und der Ziahligkeit der in dem Molekiil enthaltenen Atome 
oder Radikale eine Anzahl denkbarer Symmetrien des Molekiils 
herleiten.') Aus Molekiilen bestimmter Symmetrie kann nun aber 
nur eine beschrinkte Anzahl von Raumgittern aufgebaut werden: 
Fiir jede der zugelassenen Molekiilsymmetrien laBt sich angeben, wie 
die Substanz kristallisieren wird, d. h. welche Raumgruppe und 
welche Anzahl von Molekiilen im Elementarkérper zu erwarten ist, 
wenn die Molekiile ohne Polymerisation in den kristallisierten Zu- 
stand tibergehen.’) 


Fiir Molekiile vom Methantypus lai8t die geometrische Stereo- 
chemie tetraederahnliche, plane und pyramidale Konfigurationen zu.°) 
Die tetraederihnlichen Konfigurationen wiirden im Einklang mit der 
klassischen Stereochemie stehen, die planen und die pyramidalen 
Konfigurationen dagegen nicht. Die von uns fiir den Pentaerythrit 
nachgewiesene Kristallsymmetrie S, und die daraus folgende tetra- 
ederihnliche (disphenoidische) Molekilsymmetrie S, steht im LEin- 
klang sowohl mit der klassischen Stereochemie als auch mit der 
geometrischen Stereochemie WEIssENBRRG’s, was bei der allgemeinen 
Fassung der geometrischen Stereochemie an sich selbstverstindlich 
ist. Fir den Pentaerythrit ist damit der Widerspruch zwischen der 
klassischen und der geometrischen Stereochemie beseitigt. Es bleibt 
die Frage zu erOértern, ob sich unter Zuhilfenahme bestimmter An- 
nabmen tiber die Symmetrie der Atome ein Ausbau der geometri- 
schen Stereochemie erreichen lat derart, daB eine Beschriinkung 
der zunichst vorhandenen Méglichkeiten erreicht wird. 





von Harret molekulare Dipoleffekte festgestellt wurden. [{L. Eserr und 
H. vor Hartet, vorliufige Mitteilung, Naturwiss. 15 (1927), 669.) Unter diesen 
Substanzen befindet sich jedoch nicht der Pentaerythrit, wie infolge eines 
Mifverstindnisses angenommen wurde. 

‘') K. Weissenzero, Z. Krist. 62 (1925), 52, Tabelle 5. 

*) K. Weissenzero, Z. Krist. 62 (1925), 13, Tabelle 4. 

*) K. Wetssenserc, Ber. 59 (1926), 1537. 
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Die piezoelektrischen Versuche wurden zum Teil in dem Labo. 
ratorium von A. Metssner ausgefihrt. Die Verfasser sind dahe; 
Herrn Dr. Merssyer zu groBem Dank verpflichtet. Die Verfasse, 
danken ferner Herrn Prof. Gross fiir wertvolle Ratschlige im Ver. 
lauf der Untersuchung, Herrn Dr. Ltscxe (Sremens) fiir die Uber. 
lassung einer Doppelgitterréhre und der Notgemeinschaft der deut. 
schen Wissenschaft fir die Unterstiitzung mit Apparaten. 


Zusammenfassung. 


Durch das Réhrenelektrometerverfahren von A. MEISSNER zum 
Nachweis piezoelektrischer Aufladungen und durch Atzversuche mit 
Methylalkohol wurde die Zugehérigkeit des Pentaerythrits zur Sym. 
metrieklasse 5, nunmehr eindeutig nachgewiesen. Das Pentaerythrit- 
molekiil ist also nicht pyramidal, sondern tetraedrisch gebaut und 
steht durchaus im EKinklang mit der klassischen Stereochemie von 
van’? Horr und Le Bet. Damit erweist sich aber der einzige ex- 
perimentelle Anhalt fiir das tatsiichliche Vorkommen eines von der 
geometrischen Stereochemie vorgesehenen, pyramidal gebauten Mole. 
kiils vom Methantypus als Irrtum. Es ist anzunehmen, dab die 
allgemein gehaltene geometrische Betrachtungsweise von K. WEIssEN- 
BERG eine Kinschrinkung wird erfahren miissen. 


Nachschrift bei der Korrektur. 


Inzwischen erschienene, von anderer Seite ausgefiihrte Arbeiten fihrten 
auf Grund von Lésungs- und Wachstumsversuchen {[A. Neamirz, Z. Arist. 66 
9" 


(1928), 408] und Atzversuchen [H. Seirerr, Sitxgs.-Ber. Preug. Akad. 34 (1927), 
289] ebenfalls zur Klasse 5.. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1928. 
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Gleichgewichte von Sulfiden und Silicaten im SchmelzfiuB. 


Von WILHELM JANDER und Kurt Roruscui. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Die Halbedelmetalle, wie z. Bb. Kupfer, Nickel, Kobalt und Blei 
kommen in der Natur zum allergré8ten Teil vermischt mit HKisen- 
sulfid vor. Die Technik hat zur Aufgabe aus diesen Sulfidgemischen 
die wertvollen Elemente rein darzustellen. Das geschieht in der 
Weise, daB die Sulfide zum Teil geréstet werden, so daB ein Gemisch 
von Sulfiden und Oxyden entsteht. Diesem Gemisch werden dann 
Schlackenmittel zugesetzt und hierauf geschmolzen, wobei die Oxyde 
sich mit der Kieselsiure der Schlacke verbinden. Die Sulfide und 
Silicate mischen sich im SchmelzfluB so gut wie gar nicht miteinander. 
Dabei lagert sich die spezifisch leichtere Schlacke (d = 83—4) iiber 
die schwerere Sulfidschicht (d = 4—5,6), so daB eine leichte T'rennung 
méglich ist. Zwischen den beiden getrennten Schichten stellt sich 
ein Gleichgewicht in der Weise ein, daB alle Metalle in bestimmten 
Verhaltnissen sowohl in der Sulfidschicht wie in der Silicatschicht 
vorhanden sind. 

Nun liegen die Verhialtnisse hier so, daB das Kisen zum gréBten 
Teil in die Schlacke wandert, wihrend die edleren Elemente wie 
Kupfer, Nickel, Blei gréBtenteils in der Sulfidschicht verbleiben. 
Dieser ProzeB geht aber nicht quantitativ vor sich. Sobald niémlich 
der Prozentgehalt des Eisens in der Sulfidschicht auf einen gewissen 
jetrag gesunken ist, geht auch das edlere Klement in nicht zu ver- 
nachlissigender Menge in die Silicatschicht hinein. 

Aus diesen Griinden ist die technische Darstellung dieser Metalle 
aemlich kompliziert. Beim Kupferstein (x Cu,FeS, + y FeS) z. B. 
wird bis zu einem gewissen Prozentgehalt an Schwefel abgerdstet. 
Die Menge des abgerésteten Schwefels richtet sich dabei nach der 
Zusammensetzung des Ausgangsmaterials. Alsdann wird das erste- 
mal mit Quarz und Ton verschlackt, bis die Sulfidschicht nicht uber 
40—50°/, Kupfer und etwa 20°/, Eisen enthalt. Hierauf wird die 
Schlacke vom Stein getrennt und dieser Rohstein nochmals. mit 
Zusiitzen verschmolzen. Bei der zweiten Verschlackung geht viel 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 172. 9 
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Kupfer mit in die Silicatschicht, die dann bei einem frischen Aus. 
schmelzen als Zusatz zur ersten Schlacke wieder verwandt werden 
mu, um gréBere Metallverluste zu vermeiden. 

Kine Erforschung dieses Gebietes ist bisher nur von rein tech. 
nischen Gesichtspunkten aus durchgefiihrt worden. Naheres iiber 
die hier auftretenden Gleichgewichte zwischen den Metallen in der 
Sulfid- und Silicatschicht liegt in keiner Weise vor. Es diirfte daher 
von Interesse sein, Untersuchungen quantitativer Art hiertiber an- 
zustellen. Zugleich werden uns soleche Untersuchungen Aufschluf8 
geben kénnen, wie die Bindungsverhaltnisse bei hohen Temperaturen 
liegen. Es ergibt sich hierbei die Frage, ob man solche Gleichgewichte 
aus den Bildungswirmen der einzelnen Verbindungen der GréBen- 
ordnung nach berechnen kann, oder ob die Verhiltnisse durch die 
spezifischen Warmen und Schmelzwirmen sich so veraindern, daf 
die Umsetzungswirmen vollig anders werden. Dann wiirde natiir- 
lich auch die Lage der Gleichgewichte eine ganz andere sein, wie man 
aus der Berechnung erwartet hitte. Wie unsere Untersuchungen 
gezeigt haben, stimmen die gefundenen Gleichgewichte mit denen 
aus der Wirmeténung errechneten, nur in den allerwenigsten Fallen 
iiberein, so daB irgendwelche Berechnungen ohne genaue Kenntnis 
der spezifischen Wirmen und der Schmelzwirmen unstatthaft sind. 
Nur der Versuch kann hier entscheiden. 


Theoretischer Teil. 

Um die hier waltenden Verhiltnisse zu studieren und mdglichst 
einfach zu gestalten, sind wir in der Weise vorgegangen, daB reine 
Sulfide mit reinen Silicaten eines anderen Metalls verschmolzen 
wurden; z. B. Eisensulfid mit Nickelsilicat. Dabei geht folgende 
Reaktion vor sich: 

FeS + NiSiO, <= NiS + FeSi0,, 
wobei sich ein Gleichgewicht zwischen der Sulfidschicht einerseits 
und der Silicatschicht andrerseits einstellt. 

Wenn wir dabei annehmen, da8 simtliche Stoffe eimen gewissen 
Dampfdruck besitzen, kénnen wir das Massenwirkungsgesetz auf die 
Dampfphase anwenden, so daB 


Pres+ Pyisio, ae 
Pris - Presio, 


wird. Nehmen wir nun in erster Annaherung weiterhin an, daB der 
Dampfdruck von der molaren Konzentration gradlinig abhingt, 





~~ 
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-o kénnen wir auch das Massenwirkungsgesetz auf unser fliissiges 
System anwenden. Es folgt 
K’ = [Fesu] - [Nisi} 
[ Nigu] - [Fes] 


wobei | Feg,] und | Nig,] die molaren Konzentrationen in der Sulfid- 
schicht, |Feg;] und | Nig] die entsprechenden in der Silicatschicht 
bedeuten. 

Nun konnte aber Lorenz’) bei seinen Untersuchungen wtber 
Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im Schmelzflub“ 
feststellen, daB die Ubertragung des Massenwirkungsgesetzes auf 
solehe kondensierte Systeme nicht ohne weiteres angiingig ist. Auf 
Grund der Theorien von vAN Laar?) tiber Dampfspannungen in 
hindren Gemischen, die auf der van pER Waaxs’schen Zustands- 
gleichung fuBen, konnte Lorenz folgende Gleichung an Stelle des 
Massenwirkungsgesetzes aufstellen. 














gz? — (1 — 2)" 2_ (I —y)° 
10 1—y 10 ~~ ~~ 
log we = log K+ tra? ioe 


dabei bedeuten «2 und 1 — zx die Molenbriiche in der einen Phase; 
y und 1 — y die Molenbriiche in der anderen Phase; A die Konstante 
des Massenwirkungsgesetzes; r und r’ sind Konstanten, die jedem 
System eigentiimlich sind, und die sich aus den Schmelzpunkts- 
volumina berechnen lassen. f# und f’ koénnen theoretisch aus den 
‘an DER Waats schen Konstanten a bestimmt werden; wegen der 
Unkenntnis der Konstanten a sind diese jedoch nur aus dem Versuch 
abzuleiten. Diese Gleichung gibt die Gleichgewichte kondensierter 
Systeme befriedigend wieder. 

Auch wir konnten feststellen, daB das Massenwirkungsgesetz 
in der alten Form bei unseren kondensierten Systemen nicht anwend- 
bar ist. Da es jedoch uns nur darauf ankam, einen Uberblick tiber 
die zwischen Sulfid- und Silicatschicht obwaltenden Umstiinde zu 
gewinnen, und dafiir die von Lorenz aufgestellte Gleichung zu 
kompliziert erscheint, haben wir versucht, sie in eine vereinfachte 
Form zu bringen. Die Lorenz’sche Formel kann folgendermaBen 
geschrieben werden: 


‘) Lorenz und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 247; 134 
(1924), 105; 187 (1924), 204; 188 (1924), 285; 150 (1926), 99, 343; 152 (1926), 314; 
158 (1926), 285; Lieb. Ann. 458 (1927), 338; Lorenz u. van Laar, Z. f. anorg. ». 
allg. Chem. 145 (1925), 233. 

*) J. J. vaw Laar, Z. phys. Chem, 72 (1910), 723. 





9° 
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K =C-e*, 
wobel aye (1 — yy 2? ot (1 ome x)? 
RY allies wy pin 
(1 + ry)? (1 + ra)’ 


. | ; e 4i1-y 
wird. Ersetzen wir ebenso wie LORENZ rors: durch C und 





weiterhin in erster Anniherung fiir u=a-C, so erhalten wir 
K =C-« e*°2, 
Losen wir die e-Funktion als Reihe auf und bericksichtigen nur die 
beiden ersten Glieder, so folgt 
K=C(1+aC-:::) 
K =C+aC?. 





DaB diese Niherungsgleichung geniigend mit den Versuchen iiber- 
einstimmt, zeigen die folgenden Tabellen, die den Lorenz’ schen 
Untersuchungen auszugsweise entnommen sind. In der ersten 
Kolumne befinden sich die nach dem alten Massenwirkungsgesetz 
berechneten Konstanten C, in der zweiten die von LoRENz mit Hilfe 
seines abgeiinderten Massenwirkungsgesetzes gefundenen Konstanten 
und in der letzten die nach unserer Gleichung bestimmten. 

















Tabelle 1.?) Tabelle 2.?) 
Pb + CdCl, 3* Cd + PbCl, 2Ti + CdCl, == Cd + TIi,Cl, 
. K K =C+aC? ’ K K=C+ a? 

( nach LORENZ! a =— 0,012 ( | nach LORENZ | a = — 8,98 
52,44 | 2,14 | 19,66 0,0399 | 0,050 | 0,025 
47,25 2,21 20,49 0,0482 0,050 | 00,0285 
42,98 2.07 20,78 0),0627 0,052 | 0,0383 
38,99 | 2.08 | 20,70 0,0785 0,050 | 0,0498 
36,00 | 2,10 | 20,43 0,1118 0,049 0.0198 





Tabelle 3.3) 


Sn + PbCl, => Pb + SnCl, 











mate ee 
( jnach LorENZ | @ =— 2,37 
0,277 | 0,62 0,092 
0,250 0,63 0,100 
0,220 0,63 0,104 
0,184 | 0,59 0,103 
0,144 0.51 0,094 


') Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 288. 
*) Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 289. 
*) Lorenz, FRANKEL u. Ganz, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 289. 
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Experimenteller Teil. 
Die Methodik. 

Zur Erzeugung der Schmelztemperatur fiir die niedriger schmelzen- 
den Sulfide und Silicate wurden einfache Chrom-Nickel-Widerstands- 
(fen angewandt, womit Temperaturen bis 1200° erreicht werden 
konnten. Fur die héher schmelzenden Systeme wurde entweder ein 
HerakEus-Molybdanofen bis zu Temperaturen von 1400° oder ein 
Kohlerohr-KurzschluBofen nach Tammann fiir Temperaturen bis 
20009 verwendet. 

Nach mannigfachen Versuchen konnte festgestellt werden, da 
Graphit das einzig geeignete Tiegelmaterial ist. Platintiegel fallen 
sowohl ihrer Kostbarkeit, als auch ihrer Angreifbarkeit durch die 
Sulfide wegen von vornherein aus. Auch Magnesia-, Porzellan- oder 
Quarztiegel konnten ihrer Beteiligung an der Reaktion wegen nicht 
in Betracht kommen. Die zuerst befiirchtete Reduktion der Metall- 
silicate zu Metall durch den Graphit des Tiegels war so gering, da 
nur in den seltensten Fallen eine dritte Metallschicht auftrat. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dab der leere 
Tiegel zuerst auf eine Temperatur gebracht wurde, die tuber dem 
Schmelzpunkt der héchstschmelzenden Komponente lag. So gelang 
es, die in kleinen Mengen zugefiihrten Gemische schnell zum Schmelzen 
zu bringen und eine Verstopfung des kialteren Teils des Tiegels zu 
verhindern. Nachdem alles geschmolzen war, rihrte man mit Hilfe 
eines Magnesiastaibchens dauernd um, bis Gleichgewicht eingetreten 
war. Dann lieB man die Schmelze bei gleicher Temperatur eine 
gewisse Zeit absitzen, wobei die Trennung in Sulfid- und Silicat- 
schicht eintrat. Die beiden Schichten lieBen sich nach dem Ab- 
kihlen und Zerschlagen des Tiegels leicht trennen und fielen schon 
beim leichten Anschlagen auseinander. 

Die jeweils herrschende Temperatur wurde durch ein Thermo- 
element festgestellt. Da diese Gleichgewichte sehr wenig von der 
Temperatur abhingen, kam es auf eine genaue Temperaturkonstanz 
nicht an.'!) Zur Ausschaltung irgendwelcher Einfliisse der Atmo- 
sphire wurde im Stickstroffstrom gearbeitet. 


Das System 
Na,Si0, + PbS <— Na,S + PbSiO . 
Um zunichst festzustellen, ob ein Gleichgewicht in meSbarer 
Zeit sich einstellt, wurde eine Versuchsreihe angesetzt, bei der 


ES 


') Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 253. 
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bei gleichbleibenden Mengen ledighch die Rihrdauer  geinder: 
wurde. 

Nach Beendigung des Versuchs resultierte eine Schmelze ay. 
zwei leicht trennbaren Schichten, eine weiche kérnige Sulfidschich; 
und eine harte glasige Silicatschicht. Analytisch wurde Blei als 
Bleisulfat, Natrium als Natriumchlorid bestimmt. Der Schwefel der 
Silicatschicht wurde durch Séure als Schwefelwasserstoff aus. 
getrieben, in Bleiacetat geleitet und dort als Bleisulfid gefallt und 
bestimmt. 

Die gefundenen Daten finden sich in Tabelle 4, waihrend 
‘Tabelle 5 die sich ergebenden Molprozente enthalt, wobei in beiden 
Schichten Na+ Pb = 100 gesetzt wurde. Wie die letztere zeigt, 
hatte sich das Gleichgewicht nach 25—30 Minuten eingestellt. 

Die Tabelle lehrt weiterhin, daB die gefundenen Natriumwerte 
in der Sulfidschicht auBerordentlich klein waren. Dadurch fallen 
die eintretenden Analysenfehler so stark ins Gewicht, daB eine 
genauere Untersuchung des Systems unmdglich gemacht wird. Man 
kann nur aussagen, daB das Gleichgewicht fast vollstaéndig nach links 
verschoben ist. 


Tabelle 4. 





Na,SiO, + PbS => PbSiO, + Na,S N825i0s = 48 




















Pb=8 .. ne 
Rihr- | Sulfidschicht | Silicatschicht 
dauer| SiO, | Pb Na | S | SiO, | Pb errechnet 
Min. Proz. | Proz. | Proz.| Proz.| Proz. | Proz.| Na,O Na Proz. 
| i | st 
5 | 065 | 95,1 | 0,23] 021| 606 | 262| 366 | 13, 
10 | O91 | 84,7 0.26 0,25 63,8 3,97; 32,0 | 11,8 
15 1,48 95,4 0,30) 0,32) 57,9 | 505| 36,7 | 13,6 
%) 1,03 95,9 0,39 0,48) 58,8 5.16 | 36,6 | 
25 | 1,39 95,6 0,59 0,63 62,7 6,10, 30,6 | 
30 140 | 95,5 0,59 | 0,59 55,4 640) 37,6 | 11,9 
40 139 | 96,1 0,56) 0,60) 60,2 6,00} 33,2 | 123 
Tabelle 5. 
Sulfidschicht | Silicatachicht | ’ 
Riihrdauer Na Ph Na | Pb lca Sa) 
Min. | Mol-Proz. | Mol-Proz. |Mol-Proz.|Mol-Proz.| | su} *[**si 
= So — —— = ; — 
5 | 017 99,83 95,90 | 4,10 | 13420 
io 1,38 98,62 93,08 | 6,92 | 983 
1s 1,16 98,84 92,38 7,62 | 1033 
ae 1,80 98,20 92,00 8,00 629 
25 | 2,69 97,31 89,33 10,67 | 302 
30 2,70 97,30 89,30 10,70 | 301 
40 2.57 97,43 | 90,22 | 9,78 | 284 
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Das System 
PbSi0, + FeS —= FeSiO, + PbS. 


Bei diesem System wurde zunachst auch festgestellt, nach welcher 
Zeit das Gleichgewicht sich eingestellt hatte. Ausgegangen wurde 
yon bestimmten Gemischen Bleioxyd-Kieselsiureanhydrid und Eisen- 
sulfid und sonst in derselben Weise verfahren wie bei dem vorigen 
System. Hier trat nach 20 Minuten Riihrzeit auBer der Silicat- und 
Sulfidschicht noch eine Metallschicht auf, hervorgerufen durch teil- 
weise Reduktion durch den Graphit. Sie bestand aus fast reinem Blei. 

Analytisch wurde Blei als Bleisulfat und Eisenoxyd oxydimetrisch 
mit n/10-Kahumpermanganatlésung bestimmt. Die Arbeitstempe- 
ratur lag bei 1400°. 

Die Tabelle 6 gibt die Analysenwerte, die Tabelle 7 die Mol- 
prozente wieder. Es ist daraus zu ersehen, dab Gleichgewicht nach 
25 Minuten erreicht ist. 


Tabelle 6. 


PbSiO, + FeS = FeSiO, + PbS 



































Rihr-|.. {<< | Sulfidschicht Silicatschicht 
eae PbSiO,| FeS | 5 > ae e } 
auer | | SiO, | Fe Pb SiO, | Fe Pb S 
Min. | ing | in g | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. 
T = —_— : " a — =, - - — — — — 

ait it’s | 4,78 , 28,9 | 54,90 | 32,95 | 36,00 | 21,34 | 10,48 
15 | 5 8 | 4,30 | 31,1 | 60,80 | 34,82 | 39,40 | 12,35 | 6,95 
25 5 | 8 | 1,74 | 45,0 | 30,26 | 48,90 | 28,82 | 8,01 | 8,43 
30 5 | 8 | 1,72 | 48,7 | 32,46 | 49,40 | 28,26 | 7,80 | 9,07 
4 | 5 8 | 1,70 | 47,9 | 31,90 | 50,10 | 28.10 7,90) 8,15 

Tabelle 7. 

} | Sulfidschicht Silicatschicht | 

Rihrdauer| | | [Pbsu}-[Fegi | 
| Fe | Pb Fe Pb |C Saeed > 

Min. Mol-Proz. | Mol-Proz. Mol-Proz.|Mol-Proz.| _ [*®su]*[ Psi] 

10 66,10 | 33,90 90,60 | 9,40 | 4,85 

15 65,60 34,40 92,10 | 7,90 | 6,10 

25 84,80 | 15,20 93,01 | 6,99 | 2,39 

30 84,84 15,16 93,02 | 6,98 2,39 

40 84,85 15,15 93,01 | 6,99 2,39 








In einer weiteren Versuchsreihe wurde der EinfluB der Absitz- 
zeit ermittelt, wobei an den Schwefelwerten in der Silicatschicht 
festgestellt wurde, daB erst nach 25 Minuten Absitzzeit eine voll- 


standige Trennung der Sulfide und Silicate eingetreten war. 


Aus 


den beiden Versuchsreihen ergibt sich demnach als Arbeitsmethode 
30 Minuten Rithrdauer und 25 Minuten Absitzzeit. 
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Es konnte nun zur eigentlichen Gleichgewichtsbestimmung ge. 
schritten werden. Die Tabelle 8 zeigt die gefundenen Analysenwerte 
und die Tabelle 9 die daraus abgeleiteten Molprozente. 


Tabelle 8. 





Riihrzeit — 30 Min. PbSiO, + Fes => FeSi0, + - PbS PEP nine» a Min. 
Sulfidschicht | : Silicatschicht 

| Fes PbsiO,. SiO, | Fe Pb | SiO, | Fe | Pb S 

| in g | in g | | Proz. | Proz. | Proz. ats: Proz. 1* Proz. rox. | Proz. | Proz. 











2,42 “53,7 29,3 | 52,7 | 33, 92 | 7,20 | 4,4 






























ie i 5 | 
2. s 5 1,68 | 49,6 | 30,9 | 50,2 | 2840! 7,60) 52 
3. 7 5 | 1,38 | 41,3 | 33,8 | 46,8 | 26,60 | 10,10! 4,7 
4. 6 5 | 2,01 | 37,0 | 34,9 | 45,4 | 25,50 | 12,47 | 4,6 
5. 5 5 | 2,90 | 269 | 37,0 | 43,9 | 24,88 | 1649) 43 
6 4 5 | 4,10 | 189 | 41,6 | 41,8 | 22,53 | 19°20 | 4,1 
Tabelle 9. 
Sulfidschicht | Silicatschicht 
Fe Pb ‘ 
Fe Ph | Fe pp [¢ — Leal : sa j i - 
‘Mol-Proz. |Mol-Proz. |Mol-Proz. |Mol-Proz. [Pbg;]- »[Fegy] |@ | ee 
| 
1. | 87,18 | 12,82 | 94,61 5,39 | 2,58 Lil 
2. 85,64 | 14,36 93,29 | 6,71 2,34 1,13 
3. 81,91 18,09 90,11 | 9,89 2,02 1,12 
4. 79,72 20,28 88,36 11,64 1,94 1,11 
5. 73,40 26,60 84.84 15,16 2,05 1,12 
6. 62,75 37,25 81,31 18,69 2,57 1,12 
y, Aus der Fig. 1, in der die Mol- 
Mol % Pb if ee 
50+ y prozente der Sulfidschicht in Ab- 
Sulfidschicht hingigkeit von den Molprozenten in 
40 der Silecatschicht aufgetragen sind, 


6 : d 
Ms ist zu ersehen, daB die gefundenen 


Werte auf einer einheitlichen Kurve 
legen. 

Die Berechnung des _ Gleich- 
gewichts erfolgte durch die Gleichung 


30 


kK =C+aC?, 
10 


wobei a = — 0,22 war. Wie die letzte 
Kolumne der Tabelle 9 zeigt, ist eine 





Silikatschicht 
i i 
70 20 30 Mal % 





4 gute Ubereinstimmung der Konstan- 
Fig. 1. ten vorhanden. 
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Das System 
Cu,Si0, + FeS = FeSiO, + Cu,8. 


Als nichstes System wurde das technisch wichtige Paar Kupfer- 
Risen untersucht. Die Temperatur, bei der gearbeitet wurde, betrug 
etwa 1800°. Da natirlich die Reaktionsgeschwindigkeit bei dieser 
Temperatur viel grOBer ist, genugten 15 Minuten Rihrzeit zur Ein- 
stellung des Gleichgewichts und hierauf 10 Minuten Absitzzeit. Die 
Schichtenbildung war eine gute. Die Sulfidschicht war kérnig, die 
Silicatschicht dagegen durch den aus der Sulfidschicht sublimierenden 
Schwefel lavaartig ausgebildet. Analytisch wurde Eisen wieder 
oxydimetrisch, Kupfer als Kupferoxyd bestimmt. 

Die gefundenen Werte sind in ganz entsprechender Weise wie 
in den vorigen Systemen in Tabelle 10 und 11 aufgezeichnet. Es 
fillt hierbei auf, daB die Schwefelwerte in der Silicatschicht un- 
verhiltnismaBig groB sind. Damit verbunden enthialt sie einen 


Tabelle 10. 




































































sol ai: sna > PeSiO. 4. Ca.8 T — 18009 
Riihrzeit = 15 Min. Cu,SiO, + FeS 3™ FeSiO, + Cu,S Abettanett =- 10 Min. 
| Sulfidschicht | Silicatschicht 
FeS |Cu,SiO,) Fe Cu | SiO, | SiO, | Cu Fe S 
_in g | in g | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. 
| 5 | 8 | 34,02 | 43,72 | 1,53 | 43,87 | 10,98 | 27,13 | 5,16 
2 | 5 | 7 | 38,92 | 39,64 | 1,48 | 43,45 | 10,67 | 31,03 | 5,23 
3. | 5 | 6 | 50,01 | 33,03 | 1,26 | 42,95 | 10,34 | 35,19 | 6,43 
‘-bs 5 | 51,94 | 29,61 | 1,34 | 41,35 | 10,83 | 37,62 | 5,26 
5. | 6 5 53,76 | 27,82 | 1,31 | 39,72 | 10,32 | 39,91 | 7,92 
6 | 7 5 | 54,80 | 25,10 | 1,20 | 38,20 | 9,43 | 44,68 | 7,20 
wb 2 5 | 57,61 | 22,80 | 1,18 | 37,91 | 8,49 | 47,95 | 7,80 
8. | 9 5 58,85 | 20,45 | 1,20 | 37,27 | 7,50 | 48,01 | 7,10 
Tabelle 11. 
Sulfidschicht | Silicatschicht ie; 
. ' ere , (ga) [Fes] | 
Fe Cu, Fe | Cu, C = = ' 0.16 
Mol-Proz. |Mol-Proz. |Mol-Proz. Mol-Proz. [Fes ]-[Cugy] |= —% 
1. | 63,93 | 36,07 | 84,91 | 15,09 | 3,13 1,56 
2. | 69,09 30,91 86,88 13,12 | 3,85 | 1,48 
3. 77,51 22,49 88,57 11,43 2,27 | 1,45 
4. 79,98 20,02 88,77 11,23 | 1,91 1,33 
5. 81,49 18,51 89,80 10,20 2,00 1,36 
6. 83,26 16,74 91,52 8,48 | 2,22 1,44 
i. 85,24 14,76 92,78 | 7,22 | 2,33 1,43 
8, 86,97 13,03 | 93,58 6,42 | 2,29 | 1,44 
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hoheren Prozentgehalt an Kupfer als erwartet wurde. Dieses Br. 
gebnis steht in Ubereinstimmung mit der technischen Verarbeitung 
auf Kupferrohstein, wobei nur durch Zusatz vieler Schlackenmitte! 

eine Zuriickdringung des Kupfers 
Mol % Cu ia erreicht wird. In welcher Form 
oer Sylfidschicht der Schwefel in der Silicatschicht 
bei unseren Versuchen vorhanden 
gewesen ist, konnte wegen der 
lavaihnlichen Struktur nicht auf 
mikroskopischem Wege festgestellt 
werden. 





40} 
JI0 


20 In Fig. 2 ist wiederum die Ab- 
hingigkeit der Molprozente der 
Sulfidschicht von den Molprozenten 
der Suilicatschicht graphisch dar- 
gestellt. Die Werte ergeben ein 


10 20 = 30 ™ % glattes Kurvenbild. 


Fig. 2. Auch die nach unserer Niahe- 

rungsgleichung berechnete Kon- 

stante A, wobei a =— 0,16 gesetzt wurde, zeigt eine befriedigende 
Ubereinstimmung (Tabelle 11 letzte Kolumne). 





70 





Silikatscnicht 





ates 0% ali Das System 

— NiSiO, + FeS << FeSi0, + NiS. 
—. Wegen der hohen Schmelztemperatur 

50 des Nickelsilicats muBte bei diesem System 


oberhalb 1700° gearbeitet werden. Dann 
ist aber die Schmelze so diinnfliissig, dab 
eine Rihrzeit von 15 Minuten zur Ein- 
stellung des Gleichgewichts und eine Ab- 
sitzzeit von 10 Minuten zur Scheidung der 
Schichten voneinander geniigt. Bei der 
Analyse wurde Nickel als Nickeldimethyl- 
glyoxim bestimmt und Eisen oxydime- 
trisch titriert. Die Tabellen 12 und 13 
und die Fig. 8 geben die Resultate wie- 
der. Wie man sieht, geniigt die Kon- 
10 20MOI%  stante den Anspriichen. a wurde dabei 20 


Ni 
Fig. 3. — 0,11 angesetzt. 


40} 


30} 


20} 


10 








ilikatschicht 
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Tabelle 12. 





— 7 — 






























































ae ees See oe eae 
Ruhrzeit = 15 Min. NiSiO, + FeS = FeSit ). rT NiS Absitzzeit ‘a 10 Min. 
Sulfidschicht Silicatschicht 
 FeS |NiSiO,! SiO, | Fe Ni | SiO, | Fe Ni S 
in g | in g | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. 
‘1. 9 5 | 1,08 | 61,97 | 16,62 | 50,08 | 44,71 | 3,23 | 3,23 
2, 8 5 | 1,47 | 58,62 | 17,35 | 52,17 | 43,25 | 3,78 | 2,80 
3. 7 5 | 1,34 | 56,61 | 21,09 | 53,01 | 42,70 | 4,02 | 1,70 
4. 6 5 | 1,62 | 52,90 | 23,53 | 53,97 | 40,36 | 4,10 | 0,93 
5. 5 5 2,10 | 46,25 | 26,72 | 55,76 | 39,06 | 4,28 | 1,82 
6. 4 5 | 4,10 | 40,61 | 29,98 | 55,48 | 37,69 | 5,01 | 0,77 
7. 4 | 6 | 3.31 | 38.72 | 33.59 | 56.03 | 33,82 | 4.93 | 1.10 
8, 4 | 7 4,05 | 36,70 | 40,52 | 56,98 | 29,80 | 4,45 | 0,91 
Tabelle 18. 
rr er ee | [Nig] [Fey] | kK 
e 1 e Nl iC’ = - 
Mol-Proz. |Mol-Proz. |Mol-Proz. |Mol-Proz.|  [Fega] « [Nig] |¢ =~"! 
1. | 79,78 | 20,22 | 93,29 6,71 | 3,53 | 2,13 
2, 77,99 22.01 | 92,32 7,68 3,45 | 2,14 
3. | 73,85 | 26,15 | 91,77 8,23 | 4,00 | 224 
4. 70,28 29,72 | 91,17 8,83 | 4,37 | 2,27 
5. 64,55 35,45 | 91,75 9,25 | 5,56 | 2,15 
6. 58,74 41,26 88,77 11,23 | 4,36 | 2,17 
7. 54,82 45,18 | 87,83 12,17 | 5,72 | 2,14 
8. 48,78 51,22 | 87,57 12,43 | 7,40 1,38 








Das System 
Cu,8 + PbSiO, <= PbS + Cu,Si03. 

Bei den bisher untersuchten Systemen waren wir stets nur 
von einer Seite ausgegangen. Zur Kontrolle muBte aber mindestens 
bei dem einen oder anderen System das Gleichgewicht von beiden 
Seiten erreicht werden. Das wurde hier durchgefiihrt, weil die 
Schmelztemperaturen simtlicher angewandter Stoffe verhiltnismaBig 
niedrig legen und daher experimentelle Schwierigkeiten in geringerem 
MaBe auftraten. 

Um eine mdglichst schnelle Einstellung des Gleichgewichts zu 
erreichen, wurde wie bei den vorigen Systemen bei 1700° gearbeitet. 

Auch hier setzten sich die Schichten gegeneinander gut ab. 
Die Silicatschicht war glasartig, die Sulfidschicht kristallisiert. Zur 
quantitativen Bestimmung der einzelnen Komponenten wurde Ble1 
als Bleisulfat und Kupfer als Sulfid gefallt und als Oxyd gewogen. 

Die gefundenen Werte des Systems, die man erhilt, wenn man 
sowohl von verschiedenen Mengen Kupfersulfid und Bleisilicat, als 
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auch von Bleisulfid und Kupfersilicat ausgeht, finden sich in der 
Tabelle 14 (Analysendaten) und Tabelle 15 (Molprozente). 

Die letzte Kolumne der Tabelle 15 und Fig. 4 zeigen, daB man 
von beiden Seiten zu den gleichen Werten kommt. Die Konstante K, 











100 Mol % Pb - 
Silikatschicht 
70 
90F 
80F 
70 + 
60+ ™ 
oor , Sufidschicht 
| i j i. L 4 
170 20 30 40 =S50Mol % 
Pb 
Fig. 4. 
die mit Hilfe von a =— 0,024 errechnet wurde, zeigt geniigende 


Ubereinstimmung. Das Gleichgewicht ist sehr weit nach der Kupfer- 
sulfid-Bleisilicatseite verschoben. 


Tabelle 14. 


























Riihrzeit — 15 Min. Cu,S + PbSiO, => PbS + Cu, SiO, T = 1700° 
’ ; 2" 3 <— Absitzzeit = 10 Min. 
24 www Silicatschicht 

Cu,8 /PbSiO,} SiO, | = Cu SiO, Pb Cu | S 

in . | in g Proz. Paid  Proz. Pros. Proz. | Proz. | Proz. 

lL | 9 | 5& | 0,65 8,41 | 66,61 | 51,98 | 20,85 | 8,15 | 33 

2 | 8 | 5 | 1,06 | 11,06 | 65,16 | 53,48 | 21,44 | 8,01 | 21] 

3. 7 | 5& 1,19 | 11,87 | 64,73 | 53,21 | 25,46 | 7,62 | 24 

‘4 ike @chhall 1.45 | 12,21 | 63,28 | 53,87 | 27,04 | 643 | 19 

is he ek ey 1,07 | 12,66 | 62,46 | 54,75 | 27,11 | 5,19 | 2,2 

BS 7g 5 2.50 | 12,85 | 62,22 | 55,30 | 28,61 | 4,73 | 2,1 

7. 4 6 3.00 | 13,65 | 60,30 | 55,77 | 29,37 | 3,98 | 2,0 

8. 4 7 3,50 | 15,95 | 59,08 | 56,98 | 31,70 | 4,20 | 1,6 
Cr u,SiO, PbS | | | ) 

9. 5 | 64 1,21 | 29,80 48,58 | 24,38 | 60,27 | 3,10 | 0,8 

10. 5 | 8 1.20 | 35,90 | 36,82 | 31,19 | 58,73 | 2,24 | 0,4 

1. 5 9 2.00 44,80 | 31,95 | 40,57 | 49,87 | 1,60 05 
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Tabelle 15. 


























_ Sulfidschicht | __ilicatschicht 
| Pb | Cu | Pb . [ Pbg;]- [Cugg, | AK 
° C = 1 TPb_ - 0,024 
MolP Proz. so amen -Proz. |Mol-Proz. at Mol-Proz. [sai]: [PP se] | . ~ 
| 9281 | 7,19 | 3883 | 61,17 - 20,60 10,4 
2; 90,56 944 | 37,85 | 62,15 | 15,75 9,8 
3; 89,68 | 10,32 | 32,78 | 67,22 | 18,30 10,3 
+, 942 | 10,58 | 2794 | 72,06 | 22,50 | - 10,3 
5. 88,93 | 11,07 23,76 | 76,24 | 25,80 9,8 
6.| 88,75 11,25 21,20 78,80 | 29,30 8,6 
7.| $7,81 12,19 18,07 | 81,93 | 32,50 7,0 
g.| 85,78 | 14,22 17,74 | 82,26 | 25,00 10,0 
9.| 72,65 | 27,35 7,85 | 92,15 | 31,70 12,5 
10.| 62,52 | 37,48 | 5,89 | 94,11 | 26,40 13,2 
l1.| 53.75 | 46,25 | 4,98 95,02 | 22,20 12,8 
Das System 


PbS + NiSiO, =— NiS + PbSi03,. 

Bei diesem System gingen wir sowohl von einem Gemisch von 
PbS und NiSiO, als auch von NiS und PbSi0, aus. Die Temperatur, 
bei der die Versuche durchgefiihrt wurden, betrug etwa 1700°. 
Wihrend die Sulfidschicht, die sich gut von der Silicatschicht ab- 
setzte, eine kérnige Struktur zeigte, war die Silicatschicht lavaartig 
ausgebildet. 

Die Analysendaten, die durch Fallung von blei als Bleisulfat 
und Nickel als Nickeldimethylglyoxim gewonnen wurden, finden 
sich in Tabelle 16, waihrend die Tabelle 17 die daraus errechneten 
Molprozente wiedergibt. Auch in diesem System konnte das Gleich- 
gewicht von beiden Seiten erreicht werden, denn die Fig. 5 zeigt, 
daB die Werte auf emem Kurvenzug liegen. Die korrigierte Massen- 
wirkungsgesetzkonstante KK bewegt sich unregelmaéBig zwischen 1,53 
und 1,66. a wurde bei der Berechnung zu — 0,14 angesetzt. 


Tabelle 16. 

















Proz. Proz. 


tiihrzeit = 15 Min. PbS + NiSiO, ~*= NiS + PbSiO T = 1700" 
papldinones eon v re ie ee fis Absitzzeit - 10 Min. 
| | Sulfidschicht Silicatschicht 
| PbS | NiSiO,! SiO, | Ni | Pb | SiO, | Ni Pb | 8 
| 





Proz. Proz. Proz. | Proz. | Proz. 


5,02 | 39,79 | 1,20 





9,02 
g 8. 1,29 23,41 | 65,23 | 45,54 5,15 | 38,80 | 1,10 





| 
9 | 5 | 3,14 | 20,10 | 65,92 | 43,70 | 
| 


5 
SiO, | 

7 0,46 | 53,47 38,00 | 67,02 5,38 | 21,91 | 0,40 
5 0,41 42,36 | 46,78 | 59,97 | 10,42 | 22,29 | 0,90 
5 0,38 | 35,67 | 50,60 | 59,92 | 11,40 | 20,40 | 1,36 
7) 0,32 | 26,68 | 55,32 | 55,63 | 11,67 | 19,53 | 1,40 




















PO ge 
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Tabelle 17. 
Sulfidschicht Silicatschicht fi 
Ni Pb Ni Pb ic [Nisa] JP) 7, 
Mol-Proz. |Mol-Proz. |Mol-Proz. ‘Mol-Proz. [ Posy} - [Nigi] ie “0,14 
1 | 51,90 | 48,10 | 30,81 69,19 | 2,40 | 1,59 
2. 55,88 44,12 32,03 67,97 2,60 1,66 
3. 71,50 28,50 46,42 53,58 | 2,90 | 164 
4. | 79,59 | 20,41 | 62,26 | 37,74 | 2,37 | 1,53 
5. 83,36 16,64 66,37 33,63 | 2.55 | 1,57 
6. 87,98 12,02 67,89 32,11 3,46 | 1,67 
100 \}-Mol % Ni _-x 
80 
60} 2 
> 
ee 
40 . / 
/ 
/ 
/ 
20+ ,’ 
if 
/ Silikatschicht 
» i i i i 
20 40 60 80 100Mol% 
Ni 
Fig. 5. 
Das System 


NiSiO, + Cu,8 =— Cu,Si0, + Nis. 

Fiir spitere Berechnungen war es notwendig, das System 
Nickel-Kupfer zu untersuchen. Da es hier im wesentlichen darauf 
ankam, die GréBe der Konstante festzustellen, wurden nur einige 
Werte aufgenommen, die sich in Tabelle 18 (Analysenwerte) und 19 


(Molprozente) wiederfinden. Zur quantitativen Bestimmung der 


Tabelle 18. 























ee Fy a CET. ae T =1700° 
Riihrzeit = 15 Min. NiSiO, + Cu,S [= Cu,Si0, + NiS Absitzzeit — 10 Min. 
—_ iv Sulfidschicht Silicatachicht 
Cu,S INiSiO,) SiO, | Cu Ni | SiO, | Cu | Ni S 
ing | ing | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. 
— ———__—_-____-— — = lle —{— 
7 | 5 | 1,03 | 55,90 27,11 | 31,25 | 37,68 | 7,10 | 0,21 
2 6 5 1,64 | 50,60 | 27,81 | 38,22 | 32,14 | 9,85 | 1,30 
St & 5 1,40 | 48,26 | 30,79 | 43,06 | 29,09 | 11,31 | 2,01 



























Gleichgewichte von Sulfiden und Silicaten im Schmelxflug. 148 


Tabelle 19. 





| Sulfidschicht _ Silicatschicht 


— 





| Ctig,]- [Nig | 
| Ni Cu, Ni | Ca, |c—Leal(Mel) x 
Mol-Proz. |Mol-Proz. /Mol-Proz. |Mol-Proz. [Nigy]-(Casa] | * =~“ 
| 51,22 | 48,78 | 29,01 | 70,99 | 2,56 1,02 
2 | 54,23 | 45,77 | 40,80 | 59,20 1,82 1, 
3 | 57,98 | 42,02 45,67 | 54,33 1,64 | 1,01 





Komponenten wurde Kupfer als Kupferoxyd und Nickel als Dimethy!- 
glyoxim bestimmt. Die gefundene Konstante A betraigt rund 1,02, 
wihrend a =— 0,24 gesetzt wurde. 


Folgerungen. 

Aus den ausgefiihrten Versuchen geht hervor, daB die Anwendung 
des Massenwirkungsgesetzes in unserer korrigierten Form in erster 
Anni’herung berechtigt ist. Zunichst bestitigen das die gefundenen 
Konstanten. Da8B die aufgefundenen Gleichgewichte richtig sind, 
kann auBerdem aus folgendem entnommen werden: Es mu theo- 
retisch méglich sein, aus den Konstanten von zwei geeigneten 
Systemen die eines dritten zu berechnen. 

Bei dieser Umrechnung ist aber nicht gestattet, die korrigierten 
Konstanten zu verwenden, da a ein jedem System eigenes Korrek- 
tionsglied ist und bei der Division nicht verschwindet. Wir miissen 




















Tabelle 20. 
I. |PbSiO, + FeS @= FeSiO, + PbS fee Pe = 2,02 | —0,22 1,12 
2, cu,80, + FeS = FeSiO, + woes cay Rae = 2,20 | —6,16 1,44 
3. ‘Nisio, + FeS @ FeSi0, + NiS | Emo = 4,30 | —0,11 | 2,25 
4. PbSiO, + Cu,8 [= Cu,Si0, + PbS ee ee = 22,5 | —0,024 | 10,0! 
5. Cu8i0, 4- NiS =™ NiSiO, + Cu,S | ere — 1,82 | —0,24 | 1,02 
6. | NiSiO, + PbS =™ PbSiO, + NiS Fe Nine = 2,60] —0,14 | 1,64 
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Tabelle 21. 

Es folgt aus C = C, berechnet | C, gefunden 
a4 | oe 1,04 voit 22,5 
Ad -_ es ~ 1,43 22,5 
kd ~6 es ~ 2,13 2.6 
= = § oo = 1,95 1,82 








vielmehr in diesem Falle die ideale Massenwirkungsgesetz-Konstante 
wihlen, was fiir gréBenordnungsmiéBige Berechnungen gestattet ist. 
Zur Ermittlung diente der Mittelwert jeder Reihe. 

In Tabelle 20 sind nochmals simtliche untersuchten Systeme 
mit den Mittelwerten von C, mit den Konstanten K und a auf. 
gezeichnet. In der nichsten Tabelle finden sich in der zweiten 
Kolumne die durch Division zweier Systeme berechneten Kon- 
stanten des dritten Systems, wihrend die dritte die praktisch gefun- 
denen Werte wiedergibt. Die Zahlen der ersten Kolumne bedeuten 
die Systeme 1—6 der Tabelle 20. 

Bei den Systemen 1, 2, 8, 5, 6 ist die Ubereinstimmung eine 
befriedigende, nur das System 4, Kupfer-Blei fallt aus der Reihe 
heraus. Wihrend die Berechnung sowohl aus 2 und 1 als auch aus 
6 und 5 fast den gleichen Wert, 1,04 und 1,48, ergibt, wurde praktisch 
der Wert 22,5 gefunden. Der Grund hierfiir kénnte in einer eventuellen 
Verbindungsbildung zwischen den einzelnen Sulfiden zu suchen sei. 
Das kann erst entschieden werden, wenn genauere Untersuchungen 
mit Zusiitzen zu dem konzentrierten System durchgefiihrt werden. 

Aus der Tatsache, daB das Massenwirkungsgesetz in der ver- 
einfachten Form anwendbar ist und sich kein ausgeprigter starker 
Gang der Konstante findet, geht weiterhin mit groBer Wahrschein- 
lichkeit hervor, daB in den Schmelzen solche Molekiile auftreten, 
die nur ein zweiwertiges oder zwei einwertige Metallatome enthalten. 
Fiir die Silicate ist dieser Befund von Wichtigkeit. Denn wir kénnen 
daraus den SchluB ziehen, da8B die angewandten Schwermetallsilicate 
nicht kompliziert aufgebaut sein kénnen. Das steht im Einklang 
mit der bekannten Tatsache, daB komplizierte Silicate beim Schmelzen 
allzemein in einfachere Molekiile zerfallen und sich aus der Schmelze 
nicht oder nur sehr langsam zurickbilden. 











Gleichgewichte von Sulfiden und Silicaten im Schmelzflug. 145 


Es ist weiter von groBem Interesse zu priifen, ob die Bindungs- 
verhiltnisse bei den hohen Temperaturen dieselben bleiben wie bei 
gewohnlicher Temperatur. Da wir iiber die spezifischen Wairmen 
und Schmelzwirmen der einzelnen Komponenten wenig oder gar 
nichts wissen, kénnen wir nur qualitative Aussagen machen. Dabei 
kann man folgenderweise vorgehen: Man bestimmt erstens den 
(berschu8 der Bildungswirmen der Oxyde iiber die der Sulfide 
eines Elements und erhalt damit eine Reihe, bei der das Element, 
welches den gré8ten Uberschu8 enthalt, an der Spitze steht. Zweitens 
kann man aus unseren Versuchen entnehmen, welches Element eine 
verhaltnismiBig gréBere Affinitit zu Sauerstoff hat als zu Schwefel, 
indem man einfach nachsieht, nach welcher Seite das Gleichgewicht 
mehr verschoben ist. Bei dieser Priifung werden nur die Oxyde 
beriicksichtigt, da wir tber die Bildungswiirmen der Silicate zu 
wenig wissen; damit wird die Voraussetzung gemacht, daB entweder 
die Bildungswirmen der Silicate aus den Oxyden und Kieselsiure 
ihnlich sind, oder daB im SchmelzfluB die Silicate sehr weit in Kiesel- 
siure und Oxyd dissoziiert sind. 

Aus der ersten Berechnung erhalten wir die Reihe 

‘Fe, Ni, Pb, Cu, 
aus der zweiten geht folgende Reihe hervor: 


Fe, Pb, Cu, Ni. 


Daraus ersieht man, da bis auf das Nickel die Reihenfolge 
dieselbe ist. Das heiBt: die Affinititsdifferenz des Nickels wird 
kleiner als die von Blei und Kupfer. 


Zusammenfassung. 


1. Experimentell wurden die Verhiltnisse von Sulfiden und 
Silicaten von Metallen im Schmelzflu8 untersucht. Es stellen sich 
dabei meBbare Gleichgewichte ein. Untersucht wurden folgende 
Systeme: 

Na,Si0, + PbS ~<— Na,S + PbSiO, 
PbSi0O, + FeS ~—= PbS + FesSiO, 
Cu,Si0, + FeS =” Cu,S + FeSiO, 


+ 


NiSi0Q, + FeS ~—=~NiS + FeSi0, 
PbSi0O, + Cu,S~— PbS + Cu,$i0, 


Cu,Si0, + NiS ~—™ Cu,S + NiSiO, 


NiSiO, + PbS <=~NiS + PbSiO, 


2. anorg. u, allg. Chem. Bd. 172 10 
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2. Das einfache Massenwirkungsgesetz ist fiir diese Systeme 
nicht anwendbar. 

3. Mit Hilfe unserer Naherungsgleichung K = C+ aC? dic 
sich aus dem Lorenz’schen abgeainderten Massenwirkungsgesety 
herleitet, werden gut iibereinstimmende Konstanten gefunden. 

4. Theoretisch konnte in fast allen Fallen aus zwei geeigneten 
Konstanten eme dritte emes anderen Systems abgeleitet werden. 

5. Bei hohen Temperaturen dindern sich die Affinititsverhaltniss: 
der eimzelnen Metalle zu Sauerstoff und Schwefel. 


Wiirzburg, Chemisches Institut der Universitat. é 
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Bei der Redaktion eingegangen am 29. Februar 1928. 
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Komplexbildung in Stannochlorid- und Stannobromidlésungen. 


Von Miupa Pryrz. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Vorwort. 


H. Goutpscumipr') und Mitarbeiter haben fiir eine Reihe orga- 
nischer Verbindungen die Geschwindigkeit gemessen, mit welcher diese 
durch Stannochlorid und Stannobromid reduziert werden. Fiir die Nitro- 
verbindungen, sowie fiir einen Teil der untersuchten Hydroxylamine 
war die Reduktionsgeschwindigkeit im groBen und ganzen proportional 
der Konzentration des Halogenions. Wenn die Siure durch Salz 
ersetzt wurde, so verinderte sich hierdurch die Geschwindigkeit 
nicht. Sie erklarten dies damit, daB in den Lésungen Komplexe 
vorhanden wiren, die die Reduktion bewirken. Stannobromid redu- 
zierte durchgehend rascher als Stannochlorid; aber sowohl fiir die 
genannten Verbindungen als auch fiir einen Teil der untersuchten 
Azoverbindungen fanden sie, daB ein Austausch von Chlorid mit 
Bromid nur die Reaktionsgeschwindigkeit, nicht aber den Reaktions- 
typus veranderte. 


Bei einer Reihe von Reduktionsversuchen, die ich mit dem 
Farbstoff Benzol—azo—f—naphtholdisulfonsaurem Kali G sowohl wie 
mit der metachlorierten Verbindung ausfiihrte, ging indessen hervor, 
daB hier auch der Reaktionstypus sich verinderte, wenn Stanno- 
chlorid durch Stannobromid ersetzt wurde. Da das seine Ursache 
vielleicht darin hat, daB die Komplexbildung bei den _ beiden 
Halogenen nicht gleich ausgeprigt ist, wird eine genauere Kenntnis 
der Komplexe, die in den angewandten Liésungen zugegen sind, 
eine gréBere Klarheit in dieses Verhalten bringen kénnen. Es 





1) H. Gotpscummpt, Z. Elektrochem. 9 (1903), 725; H. Gotpscamipr und 
E. Incesrecutsen, Z. phys. Chem. 48 (1904), 435; H. Gotpscumipr und E. Sunpe, 
Z. phys. Chem. 56 (1906), 1; H. Gotpscumipt, E. Storm und O. Hasset, Z. phys. 
Chem. 100 (1922), 197; H. Gotpscumipr und A. Braanaas, Z. phys. Chem. 96 
(1920), 180. 
10* 
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wurden deshalb eine Reihe von Untersuchungen iiber die Komplex. 
bildung in Lésungen von Stannochlorid und Bromid unter Zusat, 
von Chloriden bzw. Bromiden vorgenommen. 


1. Allgemeines zur Untersuchungsmethode. 


Als Untersuchungsmethode ist die Messung des Potentialunter. 
schieds zwischen metallischem Zinn und Lésungen von Stanno- 
halogenid unter Zusatz von Chlorid bzw. Bromid benutzt worden. 
Wird die Menge von Stannosalz konstant gehalten, wihrend die 
Menge des Chlorids steigt, so erhilt man dadurch ein MaB fir die 
Abnahme der Aktivitét der Stannoionen mit steigender Aktivitat der 
Chlorionen. 


Man muB zuerst wissen, welches Potential die Stannoionen 
geben wiirden, wenn keine Komplexbildung vorhanden wire. Um 
dieses zu erforschen, wurde eine Reihe von Messungen in Stanno- 
perchloratlésungen vorgenommen. Die Lésungen wurden nach der 
Methode von Noyrs und Toase!) hergestellt. Kupferoxyd wurde in 
Perchlorsiure gelést und nach Abkihlung die Lésung mit einem 
UberschuB von metallischem Zinn behandelt. Man erhilt so eine 
Liésung von Stannoperchlorat mit einem Gehalt an freier Perchlor- 
siure. Um die Menge der freien Perchlorsiure zu _bestimmen, 
wurde erst die gesamte Siiuremenge mit 0,1 n-Baryt und Phenol- 
phthalein als Indicator titriert. Die Menge der gebundenen Siure 
wurde darauf durch Titration des Stannosalzes mit 0,1 n-Jod ge- 
funden und von der gesamten Siuremenge abgezogen. Zur Kon- 
trolle wurde das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefillt, der Uber- 
schuB8 weggekocht und die Fliissigkeit nach dem Abkihlen mit 
Baryt titriert. 

Es war nicht méglich, mit der Konzentration des Stannosalzes 
linger als bis zu 0,01 molar herunterzugehen, da in diesem Falle 
die Potentialmessungen unsicher wurden. Als Zinnelektrode wurde 
teils ein Platindraht, der elektrolytisch mit Zinn itiberzogen war, 
teils eine Zinnstange aus chemisch reinem Zinn von KaHLBAUM 
verwandt. Sie ergaben zwar denselben Anfangswert; aber das 
Potential hielt sich besser konstant bei der Elektrode von massivem 
Zinn. Als Vergleichselektrode wurde eine Kalomelelektrode mit 
3,5 mol. KCl verwendet. 


') A. Noves und K. Toase, Journ. Amer. Chem. Soc. 39 (1917), 1537. 
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2. Berechnung des Diffusionspotentials. 


Das Diffusionspotential wurde nach Henprerson’s Formel be- 
rechnet. Mangels Kenntnis der Beweglichkeit der Stannoionen und 
Perchlorationen war eine Reihe von Leitfihigkeitsmessungen ndtig. 
Diese wurden sowohl in den vorliegenden Mischungen von Stanno- 
perchlorat und Perchlorsiiure als auch in Lisungen reiner Saure 
rorgenommen. Ferner wurden einige Lésungen von Natrium- 
perchlorat gemessen. Die Bestimmung der Perchlorsiiure ergab 
folgende Werte: 


Leitfaihigkeit von Perchlorsiiure bei 25°C. 





Mol.-Konzentration der | ¢ orifische Leitfihigkeit (x) Mol. Leitfahigkeit (u) 





Perchlorsiure 
0,2255 0,0742 329 
0,1127 0,0407 861,5 
0,0500 0,0188 376 
0,0255 0,00981 385 
0,02255 0,00869 386 
0,0127 0,00501 894 
0,00255 | 0,00105 412 
Durch Interpolation ergeben sich daraus: 
0,2 | 0,0672 336 
0,1 0,0362 362 
0,05 0,0188 376 
0,02 0,00774 387 


Die gemessenen Mischungen waren folgende: 


0,1 mol. Sn(ClO,), + 0,0255 mol. HCIO,: x = 0,0284 
0,05 mol. Sn(ClO,), + 0,0127 mol. HCIO,: % = 0,0154 
0,01 mol. Sn(ClO,), + 0,00255mol. HCIO,: « = 0,00413 


Die Leitfahigkeit von Stannoperchlorat ist nach ARRHENIUS’ ’) 

Formel berechnet worden: 
ae Vy 
A = @° V. + V, + }. , > V, ’ 
wobei a und V, bzw. b und V, die Leitfabigkeiten und Volumina 
zweier Kinzelsalzlésungen mit derselben Perchloratkonzentration und A 
die Leitfihigkeit der Mischung bezeichnet. Mit Hilfe dieser ist ge- 
tunden worden: 
Leitfihigkeit von Stannoperchlorat bei 25°C. 





my 
lol.-Konzentration des | cezifische Leitfihigkeit (x) | Mol. Leitfuhigkeit (u) 


Stannoperchlorats 
0,1 0,0235 235 
0,05 0,01273 254,6 
0,01 0,00367 367 


') §. Arruenivs, Z. phys. Chem. 31 (1899), 218. 
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Die Messungen von Natriumperchlorat gaben folgendes Resultat. 


Leitfihigkeit von Natriumperchlorat bei 25°C. 





ee SS —_—— a a 


* 7° i f 
Mol.-Konzentration des Spezifische Leitfabigkeit | Mol. Leitfihigkeit 


Natrium perchlorats 





a — 


0,2 0,0170 | 85 








0,1 0,00892 89,2 
0,02 0,00201 100,5 


Mit Hilfe der Leitfihigkeitsmessungen fiir NaCl nach Jongs und 
die Uberfihrungszahl des Chlorions in NaCl nach Bern ist aus diesen 
Messungen die Beweglichkeit des Perchlorations berechnet worden. 
Ber hat die Uberfiihrungszahl des Anions in waBrigen Lisungen 
fiir NaCl bei Konzentrationen zwischen 0,35 und 0,005 bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt. Hieraus ergibt sich durch 
Interpolation: mc, = 0,603 bei 25°C, oder nx, = 0,397. Die inter. 
polierten Werte fiir Jongs’ Messungen der Leitfihigkeit von Nat’ 
bei 25°C geben mit diesem Wert und meinen Messungen kombiniert, 
folgendes Resultat: 


Beweglichkeit des Perchlorations bei 25°C. 





Mol. Leitfihig- : ; 
Mol.-Konz. Leit ra NaCl uNaCl-ny,=ly,  pwNaClO,-ly, = leno, 


39.2 | 85 — 392 


0,2 98,6 98,6 - 0,397 = = 45,8 
0,1 | 105,1 105,1 - 0,397 = 41,7 | 89,2 — 41,7 = 47,5 
0,05 111,3 111,38 + 0,391 = 44,2 96,3 — 44,2 = 52,1 
0,02 115 115 +0397 = 45,7 | 100,5 — 45,7 = 54,8 


Die molare Leitfihigkeit des KCl’s in 3,5 molarerer Liésung 
wurde zu 88,3 gerechnet. Als Uberfiihrungszahl fiir das Chlorion 
in 3,5 mol. KCl ist 0,516 angenommen worden (angefihrt fir 18°C 
bei Kou~rauscn und Hoxsorn, Leitvermégen der Elektrolyte.) 


3. Bestimmung des Normalpotentials Sn/Sn . 


Das Potential zwischen Zinn und Stannoperchlorat ist bei drei 
verschiedenen Konzentrationen bestimmt worden. Mit Hilfe dieser 
Bestimmungen ist das Normalpotential von Sn/Sn™ berechnet worden. 
Das Resultat ergibt sich aus Tabelle 1. 

Wegen eines zu spit entdeckten Thermometerfehlers wurden 
diese und die folgenden Potentialmessungen bei 24,5°C an Stelle, 
wie beabsichtigt, bei 25°C vorgenommen. Um die Potentiale auf 
die Normalwasserstoffelektrode umzurechnen, wurde fiir die 3,5 molare 
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KCl-Kalomelelektrode mit einem Wert von 0,2505 Volt gegeniiber 
einer Normalwasserstoffelektrode gerechnet. }} 


Tabelle 1. 
Sn | Sn(Cl0.), HCI1O, | 3,5 mol. KCl | 3,5 mol. KCl, HgCl Hg bei 24,5°C. 





| 


| 
| Diffa- ie Aaa 




















S- ‘ ; ie | ‘ log 

s0|8° 142 sions- | “S | az. | E.M.K. 

“5 2 < Milos = poten- | ra fn 1 —0,2505 | | Bo gi 
24\$ EG | © tial | = | cape = 
0,10 | 0,05 |0,85| 0,4306 —0,0054'0,4252 (0,3276 | 0,04703| 0.1747 0,155 

0, 05 | 0,05 (0,20 0, 4396 |-—0 0056 0, 4340 |0 3008 0,02502/ 0,1885 0,13862 
0,01 | 0 05 0,08 0, 4590 | —0,0058/0,45382 0,2526 0, ,00599 | 0,2027 0,1351 


Mittelwert: = 0,1359 


Das Normalpotential des Zinns ist nach folgender Gleichung be- 
stim mt: 
E = E, — 0,02955 log agy = E, — 0,02955 log Cgy-- — 0,02955 log f, 
wobei H das gemessene fiir Diffusionspotential korrigierte und auf 
Normalwasserstoffelektrode umgerechnete Potential und 2, das 
Normalpotential ist. jf, der Aktivitiitskoeffizient der Stannoionen, 
wurde durch folgende Formel nach DesyE und HtcKe.?) berechnet: 





+ te pee 8 
l+a Vu a + 
Vu 
(1 = die Ionenstirke nach Lewis.) Zur Ausrechnung ist der Wert 
von « benutzt worden, der bei Vergleich der Potentiale fiir 0,05 
und 0,01 molar Sn(ClO,), sich ergibt, nimlich 4,41. Versucht man 
mit Hilfe des damit gefundenen Wertes fiir « den mittleren lonen- 


radius nach der Gleichung 
2,06 -10°-a | 298,1 \* 





yet T 
zu berechnen, wobei a den mittleren Ionendurchmesser bezeichnet, 
D, die Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels und 7’ die ab- 
solute Temperatur, so bekommt man einen allzu hohen Wert, nim- 
lich a = 18,5-10-8. Die obige Formel fir — log f wird daher 
nur als eine Interpolationsformel zu betrachten sein. Der Mittel- 
wert 0,1359 Volt fiir das Normalpotential, welcher mit Hilfe der 





‘) Nach Untersuchungen von A. Unmack ausgefiihrt im Chemischen Labora- 
torium der landwirtschaftlichen Hochschule Kopenhagen. 

*) E. Hitcxer, Ergebnisse exakt. Naturwiss. 3 (1924), 199; vgl. auch G.Scar- 
CHARD, Journ. Amer. Chem. Soc, 47 (1925), 2098. 
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obigen Messungen gefunden ist, liegt sehr nahe dem von Noyes und 
ToaBeE (I. c.) bei Gleichgewichtsmessungen zwischen Zinn und Ble; 
gefundenen Wert 0,136. 


4 Potentialbestimmungen in Stannochlorid- und Stannobromidlésungen, 
worin die Menge des Stannosalzes konstant gehalten wird. 


Wenn das Normalpotential bekannt ist, ist die Stannoionen 
aktivitit in einer beliebigen Stannosalzlésung durch folgende Forme! 
gegeben: 

EF — 0,1359 
0.02955 





(bei 25°C). 


— log asa" = 


Nimmt man eine Reihe Potentialbestimmungen in Lésungen vor, 
worin die Menge des Stannochlorids konstant gehalten wird, wihrend 
die Menge des Chlorids zunimmt, mibt man die Abnahme der 
Aktivitit der Stannoionen bei wachsender Aktivitéit der Chlor- 
ionen. Man erhilt hierdurch ein MaB fiir die Komplexbildungen 
in diesen Lésungen. 

In Tabelle 2 sind die Resultate einer Reihe solcher Messungen 
wiedergegeben. Das Diffusionspotential zwischen 3,5 mol. KCl und den 
benutzten Lésungen von Kaliumchlorid und Chlorwasserstoff ist 
nach Hernperson’s Formel berechnet. Die Ionenbeweglichkeiten, 
welche bei der Ansrechnung angewandt wurden, sind aus Koxt- 
rauscH und Hoxrporn, ,,Das Leitvermégen der Elektrolyte“ ent- 
nommen. Aus den fir das Diffusionspotential korrigierten E.M.K. 
wurde die Stannoionenaktivitaét as,-- nach obiger Formel berechnet. 
In Rubrik 10 ist der mittlere Ionenaktivitaitskoeffizient fiir KCl (fxc) 
in einer Lésung von derselben Ionenstirke (u) wie die gemessenen 
Lésungen angefiihrt. Die Werte sind durch Interpolation der Werte, 
welche Scarcuarp anfihrt, gefunden.') 

In Tabelle 3 finden sich eine Reihe entsprechender Be- 
stimmungen fiir Stannobromid unter Zusatz von Kaliumbromid. 
Die Berechnung des Diffusionspotentials und der Aktivitét ist wie 
in Tabelle 2 ausgefiihrt worden. Der mittlere Aktivititskoeffizient 
fiir KBr ist durch Interpolation der in einer Arbeit von Harnep 
und Dovenas?) angefiihrten Werte gefunden. 


') G. Scatcnarp, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 648. 
*) H. S. Harwep und 8S. M. Dovatas, Journ. Amer. Chem. Soe. 48 (1926), 3099. 
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Tabelle 2. 
Sn | 0,01 mol. SnCl,, HCl, KCl} 3,5 mol. KCI! 3,5 mol. KC], HgCl| Hg. 


ep 


'Mol-| Mol-| Mol-| Ge- | Diffu- 
\r. | Konz. Konz. | Konz. messene  sions- E.M.K. Asn u | fea 
| HCl | KCl Cl | E.M.K. | potential 











1 0,01 | 0,00 | 0,03 | 0,4645 — 0,0046) 0,4599 | 0,00362 | 0 104 | 0, 825 
2 0,05 | 0,00 | 0,07 | 0,4700  — 0,0055| 0.4645 | 0,00228 | 0,08 | 0,779 
3 0,01 | 0,09 | 0,12 | 0,4729 | — 0,0036| 0,4693 | 0,00157 | 0,13 | 0,745 
4) 0,025 | 0.075] 0,12 | 0,4749  — 0,0040| 0.4709 | 0,001388 | 0,13. 0,745 
» 0,05 | 0.05 | 0,12 | 04755  — 0,0051} 0,4704 | 0,00144 | 0,13 | 0,745 
6 0,10 | 0,00 | 0,12 | 04770  — 0,0069| 0.4701 | 0,00147 = 0,18 | 0,745 
7 0,05 | 0,25 | 032 | 0,4874  — 0,0040/) 0.4884 | 0,000522 | 0,83 | 0,681 
8 0,25 | 0,05 | 0,82 | 0,4890 | — 0,0092| 0.4798 | 0,000691 | 0,33 0,681 
9 0,05 | 0,65 | 0,72 | 0.5022  — 0,0030! 0.4992 | 0.000152 0, 73 | 0, 627 
10, 065 | 0,05 | 0,72 | 0.5068  — 0,0162}| 0.4906 | 0,000875 | 0, 78 | 0,627 
11 0,01 | 0,99 | 1,02 | 0,5100 | — 0,0013} 0,5087 | 0,0000727 | 1,03 | 0,600 
12 0,50 | 0,50 | 1,02 | 0,5147  — 00,0111! 0,5036 | 0,000108 | 1,03 | 0,600 
13/ 1,00 | 0,00 | 1,02 | 0,5194 | — 0,0197} 0,5015 | 0,000127 1,08 | 0, 600 
14/ 0,10 | 1,90 | 2,02 | 0.5825 | — 0,0028| 0,5297 | 0,0000141 | 2,06 | 0,578 











Die Abnahme der Stannoionenaktivitit mit wachsender Aktivitit 
der Halogenionen ist bei den Chloriden mehr ausgeprigt als bei 
den Bromiden. 





Tabelle 3. 
Sn | 0,01 mol. SnBr,, HBr, KBr | 3,5 mol. KCl 3,5 mol. KCl, HgCl | Hg 
Mol.- | Mol.- |Mol.- — Ge- Diffu- 
\r. Konz. | Konz. Konz. -messene  sions-  E.M.K. (sn u lpr 


Hr | KBr! Br E.M.K. | potential 


1 0,05 | 0,05 | 0,12 | 0,4695 | — 0,0050 0,4645 | 0,00228 0,18 | ¢ ),758 
2/ 0,10 | 0,00 | 0,12 | 0,4693  — 0,0068  0,4625 0,00266 | 0,18 | 0,758 
80,10 | 0,20 0/32 | 0,4792 | — 0,0057) 0.4735 0,00113 —-0,83 | 0,684 
40,10 | 0,60 | 0,72 | 0,4909  —0,0045| 0.4846 0.000418 0.73 | 0,627 
5| 0,10 | 0,90 | 1,02 | 0.4974  — 0,0089/ 0.4935 0,000288 1.08 | 0.611 
6 0,10 | 1,90 | 2,02  0,5164 | — 0,0020| 0.5140 0,0000481 2,03 | 0,600 





5. Messungen von Zellen mit wechselnder Zinnkonzentration. 


Es wurden auch einige Zellen mit konstanter Siure- und Salz-, 
edoch mit wechselnder Zinnkonzentration gemessen. Wird die 
\onzentration des Stannosalzes auf das Zehnfache erhdht, so sollte 
nach BopnAnpER?) das Potential um 0,02955 Volt (bei 25°C) ab- 
ushmen, wenn die gebildeten Stannokomplexe alle nur ein Zinn- 
atom enthielten. Wie die folgenden Beispiele zeigen, trifft dies 
annihernd zu: 


7 ') G. Boptainper, Festschrift fiir R. Depeximp. Braunschweig 1901. S. 153 
8 182. Vgl. auch G. BopLinper und O.Strorseck, Z. anorg. Chem. 31(1902), 27. 
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0,5 mol. HCl, 0,5 mol. KCl, 0,01 mol. SnCl,. Gemessene E.M.K, = 0.5147 
0,5 mol. HCl, 0,5 mol. KCl, 0,1 mol. SnCl,. Gemessene E.M.K. = 0.4849 








Unterschied: = 0,029 


1 mol. HCl, 0,01 mol. SnCl,. Gemessene E.M.K. = 0,5194 
i mol. HCl, 0,1 mol. SnCl,. Gemessene E.M.K. = 0,4892 


Unterschied: = 0,0302 





Dieses zeigt, daB die Stannokomplexe nicht mehrere Zinnatome 
enthalten. Wir brauchen deshalb bei weiterer Berechnung nur 
Riicksicht darauf zu nehmen, wie viele Halogenatome jedes einzelne 
Zinnatom zu binden vermag. 


6. Berechnung der Komplexitatskonstanten fir Stannochlorid. 


Die Bruchteile des Stannozinns, die in Form von Chloro- 
komplexen mit 1 oder 2 bzw. 3 oder 4 Chloratomen vorhanden sind. 
kénnen mittels der Daten der Tabelle 2 berechnet werden. Geht 
man zuerst davon aus, dab bei niedrigen Chlorkonzentrationen aufer 
den freien Stannoionen sich nur die Komplexe SnCl’ und SnCl, vor- 
finden, so wird die Totalkonzentration des Zinns: 


C = Cga- + Cgncr + Csnc,- 


Die Konzentration der Stannoionen ist durch folgende Gleichung 
gegeben: 


.) sn" 
= ol ’ 


wobei f” der Aktivititskoeffizient fiir die Stannoionen in einer Lésung 
mit der angewandten Ionenstirke ist. 
Fiir das Komplex SnCl' haben wir nach dem Massenwirkungs- 
gesetz: 
dsacvy = Asa * dcv + K 
oder 
Csncr + fsacr = @sn* Cov + for + A’. 


Da die Aktivitatskoeffizienten fir SnCl’ und fiir Cl’ sich annihernd 
aufheben, kann man setzen: 
Csncr: = @gn* Coy - K’. 
Fiir SnCl, wird gelten: 
Csaci, = ce” * Ciy fi -k", 
wobei f° der Aktivititskoeffizient fiir die Chlorionen bei den a- 
gewandten Ionenstiirken ist. Hieraus folgt: 


al Sn” 


} = F . -* Qsn*** Coy . Kk’ - @sn** . Cay > iis . ' tga 


‘7 








J 


IS 
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(im die Komplexititskonstanten A’ und K” aus den experimen- 
‘ellen Daten graphisch zu bestimmen, kann man diese Gleichung 
in folgender Form schreiben: 


“e K’ “as wee 


C 1 RS ee 
(ae: E:} i Sn a | 
Coy Ciy +f? 


Die Werte der Ausdriicke innerhalb der Klammern werden aut 
der Ordinaten- bzw. auf der Abszissenachse eines Koordinaten- 
systems abgetragen, und die 

beiden Endpunkte mit einer "| 
geraden lLinie verbunden. 800; Fig 
Fir jede gemessene Liésung 
erhilt man in dieser Weise 
eine gerade Linie. Die Koor- 
dinaten des Schnittpunktes 
dieser Linien ergeben die 
Konstanten K’ und kK”. In 
erster Annaiherung ist mit 
der Totalkonzentration des 
Chlors und mit den Akti- 
vitiitskoeffizienten gleich 1 ge- 
rechnet. In den Berechnungen 
sind weiter die Versuche 8, 
10, 12 und 13 nicht beriick- 
sichtigt, da die Siurekonzen- 
trationen hier so groB sind, daB 




















\ 


be. \ 





, ~ ° | mon, I 
die berechneten Diffusions- | | SS tg ee 
‘ kk ls C00} pee ah 
potentiale unverhialtnismaBig | he , | 
“7 9 100 Wi ns | 
groB werden. Es ist ferner — a ) 


~~ 
SS -” s i sina EE 


mit dem Mittelwert der Ver- 10 20 30 40 50 60 10 80 90 100K” 
suche 3, 4,5 und 6 gerechnet 

worden. Das Resultat findet sich in Fig. 1. Theoretisch sollte man ja 
erwarten, daB die Linien allie in demselben Punkte sich schnitten. 
Wie man sieht, liegt die Linie fiir den Versuch 1 etwas abseits 
von den anderen. Bei der im Verhiltnis zur Zinnkonzentration 
niedrigen Chlorkonzentration in diesem Versuch wird der Unter- 
schied zwischen der totalen Konzentration des Chlors und der 
Konzentration der Chlorionen hier am gréBten sein. AuBerdem 
wird die Hydrolyse des Stannosalzes sich bei der geringeren Saure- 
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konzentration wahrscheinlich geltend machen. Wir sehen deshall 
von diesem Versuch ab. Als vorlaufiger Wert von K’ und KX” 
wurde nach Fig. 1 40 bzw. 70 gewihit. Mit Hilfe dieser GréBep 
wurden so wiederum die Werte des Ausdruckes, der in den Klammery 
steht, unter Beriicksichtigung der Aktivitaitskoeffizienten und der 
durch die Komplexbildung verinderten Chlorionenkonzentrationey, 
berechnet. Als Beispiel dafiir sollen die Berechnungen fir einen 
ausgewihlten Fall angegeben werden. 
dso Mittel = 0,00147; f’ = 0,745 (von Tabelle 2) bei uw = 0,13 


) 


— log f” = = 0,278; f” = 0,527. 
4.41 + 
Vu 
Usp — — — >’ .s 2 Sera Ss. eee ’ 
. f 0,0028 
Usacr = (Oger ‘ Coy ode tle cen bw he 0,0071 
Cenc, = Gsn * Coy + f?-K” = . . . . 0,0008 


Total Zinn = 0,0107 


Chlorionenkonzentration = 2 Cg. + Csnacr + Cua + Cae = 0.113. 
Hieraus « = 0,115. Dem entspricht 


9 
f’ = 0,750; — log f” = - = 0,272; f” = 0,535. 
4,41 + — 
y0,115 
Diese Zahlen sind benutzt, um zu berechnen: 
C I C 1 
ee ae: aa Sy” Y 


Vey Cov vi 

Das Resultat dieser Berechnung und die entsprechenden 
Resultate von den anderen Versuchen sind in Fig. 2 eingetragen. 
Die punktierten Linien bezeichnen Versuche, die bei der Wahl der 
Werte von K’ und K” nicht beriicksichtigt wurden. Bei Versuch ! 
wird sich wahrscheinlich, wie bereits erwihnt, Hydrolyse geltend 
machen, und bei den Versuchen 11 und 14 muB das Vorhanden- 
sein von Komplexen mit mehreren Chloratomen angenommen werden. 
Als Mittelwert fiir K’ und K” erhilt man auf diese Weise 32 bzw. 
175. Mit Hilfe dieser GrdBen ist so schlieBlich die Konzentration 
von Stannoionen, von SnCl’ und von SnCl, unter Beriicksichtigung 
der gefundenen Werte fir f’, f’ und mw berechnet worden. Die 
Resultate dieser Neuberechnung finden sich in Tabelle 4. 
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Tabelle 4. 
an paar 8 
Nr. , | 77 ’ Sn*° SnCl 
: Bn: Geet feb Cw | Qa + Gs . 
Vers. | Sn Cl Sn SnCl SnCl,| + Cenc, 
1 | 0,00362 0,026 0,841 0,631 0,0057 — 00,0082 0,0003 00,0092 
2 |0,00228 0,0645 0,790 0,571 0,0040 0,0047 0,0010 0,0097 
. 45,6 |0,00147 (0,113 | 0,750 0,535 0,0028 | 0,0053 0,0019| 00,0100 
7 |0,000522 0,309 | 0,684 0,476 0,0011 | 00,0052 0.0041 0,010 
9 | 0,000152 0,705 | 0,630 0,439, 0,00035  0,00384 0.0053 0,0091 
11 | 0,0000727,1,003 | 0,602 0,427 0,00017 0,0023 , 0.0047 0,0072 
14 | 0,0000141/2,001 | 0,573 0,407 0,000035 0,0009 | 0,00383 0,0042 








In der letzten Kolumne der Tabelle 4 sind die Werte von 
Cea + Cgacr + Conc, zusammengestellt. DaB diese Summe in den 
Versuchen 9, 11 und 14 kleiner ist als die Totalzinnkonzentration, 
zeigt, daB bei diesen hohen Chlorkonzentrationen die Bildung von 
Komplexen mit mehr als zwei Chloratomen begonnen hat. Be- 
rechnet man mit Hilfe von Versuch 11 die Konstante kK” nach der 
Gleichgewichtsgleichung: 

Cacy kK” 


Csno,*Ca 3K” * 

indem man annimmt, daB das Zinn, welches nicht in Form von Sn’, 
SnCl oder SnCl, vorhanden ist, sich als SnCl,’ vorfindet, so erhilt 
man den Wert K”’ = 106. Versuch 14 ergibt eine héhere Zahl, 
nimlich 156. Das darf wohl darauf hindeuten, daB bei dieser Kon- 
zentration an Chlor auch ein Teil SnCl,” vorhanden ist. Wird in 
Versuch 14 die Konzentration von SnCl,’ nach obenstehender 


Gleichung mit K’” = 106 berechnet, so ergibt sich: 


= - + Csaci, * Cov = 0,00396 , 


welches einer Konzentration von SnCl,” = 0,00184 entspricht. Hieraus 
erhilt man nach der Gleichung: 


| Csncy’ . | af Me K mt 
Csnci,’ . Coy > ie eo ’ 
Die Werte, die fiir die Komplexitaitskonstanten K’, K”, K”” und 


K’” gefunden sind, ergeben fiir die Komplexititskonstanten, die die 
Bindung der einzelnen konsekutiven Chlorionen messen: 


Csnci,’ —_ 


Kk" = 30. 


K ark Cenc = i ail 39 . 
Ly Dae 1 ri _ —* 
asn** ° Coy l 
, Cenc * 
Kk, = h = = §5: 


Use * Coy: f’?  % 
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: C SnCl,’ K 0.6 
h » = ’ = > lll 
Usnci, - Cor K 
’ ‘i were 
, Cs Sné 1,7 ° f Kk 0 3 
kK, — “a « Poe ae 
Usnci,’ * Yr * f Kk 


7. Berechnung des Prozentinhalts der verschiedenen Stannokomplexe 
in Lésungen mit wechselnder Chlorionenkonzentration. 


Mit Hilfe der Komplexititskonstanten kann man den Prozent. 
inhalt der verschiedenen Stannokomplexe in Lésungen mit wach. 
senden Chlorionenkonzentrationen berechnen. In Tabelle 5 ist eine 
Ubersicht tiber das Resultat einiger solcher Berechnungen fiir die 
molaren Chlorionenkonzentrationen 0,01, 0,1, 1,0 und 3,0 gegeben. 
Ferner ist angegeben, wie viele Chloratome durchschnittlich pro 
Zinvatom bei diesen Chlorionenkonzentrationen gebunden sind. Die 
Berechnung griindet sich auf folgendes: 

Die totale Zinnkonzentration [Sn] muB gleich der Summe der 
Konzentrationen aller anwesenden Stannoverbindungen sein. 


(Sn] = Sn” + SnCl + SnCl, + SnCl,’ + SnCl,” = 


Sn’ +K’-Sn -Cl’- f i +K”-Sn”. Cl’?-f”. f’2 4 





3 4 
Kk’ -Sn°- Cr’. f. fF K’’-Sn"-Cl'4. I a 
Hieraus: 
So 1 | | 
Sn] = + K’-Cl'-f’ + K-Ci? ff +R" CVs. f f+ KCl f® 
SoCl Sn” 
— k’.(Cl’- f’. 
[Sn] . J [Sn] ’ 
SnCl, ‘ Sn” 
= K”.Cl?. 
[So] PT" Bay} 
SoC,’ . ok. i 
[Sn] lal OE i "[sn}’ 
SnCl,” Sn” 


Km O84 a 8 oe 
[Sn] - j [Sn] 


Es ist mit folgenden Komplexitatskonstanten gerechnet worden: 
K’=82, K”=175, K”=106, K'” =30. 
Die Werte fir den Aktivititskoeffizienten f’ sind wie friiher der 
Arbeit von ScarcHarD entnommen (I. c.), und f” ist wie vorher nach 
der folgenden Formel berechnet: 


-_ log f a 
4,41 + 


2 


i 
Vu 








er 
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Fir beide ist mit einer lonenstirke entsprechend der Chlorionen- 
konzentration gerechnet, ohne Beriicksichtigung des Stannosalzes. 
Bei kleinen Stannosalzkonzentrationen ist der Fehler, der hierbei 
begangen wird, in jedem Falle unbetrichtlich. 


Tabelle 5. 


Verteilung des Zinns auf die verschiedenen Komplexen in Prozent. 











—_ 





Coy | 0,0i mol. | 0,1 mol. | 1 mol. 8 mol. 
en a a 80,5 80,0 | 1,6 | 0,1 
eg ig 18,7 523 21,8 44 
See, See's 0,8 16,6 43,7 23 4 
a ae 0 1,1 26,4 42.5 
Sea erin bet 0 | 0 6,5 29,6 
kompl. geb. Cl pro Sn | 0,20 0,89 2,14 2,97 


In Fig. 3 ist eine graphische Darstellung dieser Zahlenwerte 
gegeben. Die Chlorionenkonzentrationen sind als Abszissen nach 
einer logarithmischen Skala __ hem Samer’. Reape rey 
abgetragen. Im obersten Teil “ x | 
des Diagramms gibt die Ordi- ~ | fig.3 ree 
nate die mittlere Anzahl der ~~ | 
komplex gebundenen Chlor- °° 
atome pro Zinnatom an. Im ‘° 
untersten Teil ergeben die 





Teile der Ordinaten, die os er | 
awischen zwei aufeinander- ,,) 2—~ | 
folgenden Kurven abgeschnit- Tops ops 01 023 09 4 15 2 23S moi 
ten werden, das Molekil- ™*' rik 
va F y 4 4 
prozent des Komplexes, dessen al , 
Namen in dem zugehdrigen ee. SA Va 
. ° . . T0- he / 
Feld eingetragen ist. Diese | / / / 
Methode zur Darstellung der °°: - aie. 2 / 
a / n / 
Resultate fiir Komplexmes- °°: / / / 
sungenist Professor BsERRUM’sS ‘| J f Salt, 
Studien tiber Chromirhoda- 50! J J , 
, / /, ' : 
ide 1V“ entnommen.?) mY y, | wig? 4 
; | J : 

8. Alte n a. 5 “ a " 

re Untersuchungen Pll Po AM Snlty 

a pine —, a — 


Die Komplexbildung in = >> (0 
Stannochloridlésungen ist frii- 
uer bereits Gegenstand einer Untersuchung von YounG gewesen.”) Er 
mab die Leitfihigkeit von Salzsiure verschiedener Starke, sowie die 


‘) N. Bserrum, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 192. 
*) W. Youne, Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (1901), 21. 
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Veriinderung, welche durch Zusatz von Stannochlorid hervorgerufey, 
wurde. Bei Lésungen, deren molare Saurekonzentration geringer 
als 0,5 war, fand er, daB ein Zusatz von Stannochlorid die Leit. 
fiihigkeit erhéhte, wahrend bei Siurekonzentrationen tiber 0,5 die. 
selbe erniedrigt wurde. Infolge von Fig. 3 sollte man gerade er. 
warten, dab ein Zusatz von Stannochlorid bei kleinen Chlorkonzen- 
trationen ein Steigen der Leitfihigkeit bewirken miisse, indem 
sowohl Stannoionen als auch Chlorionen und SnCl’-Ionen entstehep. 

Kin direkter Vergleich dieser Messungen mit den vorliegenden 
hat auf Grund der verschiedenartigen Versuchsbedingungen seine 
Schwierigkeit. Doch hat es immerhin Interesse, nachzuweisen, dag 
Youna’s Messungen mit den meinigen nicht unvereinbar sind. In 
Tabelle 6 ist eine Zusammenstellung einzelner Youna’scher Resultate 
gegeben, die aus Tabelle 1 in obengenannter Arbeit entnommen 
sind. x ist die gemessene spezifische Leitfahigkeit in reziproken 
Ohm, Ax ist die Veriinderung der Leitfihigkeit, welche durch Zu. 
gatz von Stannochlorid verursacht wird. 


Tabelle 6. 





Mol.-Konz. | Mol,-Konz. Mol.-Konz.  «x-+10° fiir x-10° fiir HCl 
nach Zusatz A x-105 


SsnCl, HCl Cl reine HCl von SnCl, 

0,125 0,25 0,50 90 96 6.0 
0,124 0,5 0,75 173,8 174,6 0,8 
0,129 0,6 | 0,84 204,3 204,5 0 
O,12 0,75 | 0.99 249,5 247,5 — 1,6 
0.156 1,0 1,31 320,5 315,7 — 48 
0,155 1,25 1,56 386,0 380,5 — 5,5 
0,15 1,50 1,80 444,7 438,9 - 5,8 
0,153 2,0 2,30 | §47,8 540,1 | — 7,7 


Aus Versuch in 0,25 mol. HCl berechnet sich die molekulare 
Leitfahigkeit des Stannochlorids in der Lésung zu 48, wenn man 
annimmt, daB die Leitfaihigkeit der Salzsiure unverindert ist. In 
Wirklichkeit wird die Leitfahigkeit der Salzsiiure etwas herabgesetzt, 
wenn die Chlorionenkonzentration steigt. Nimmt man an, dab 
nahezu die Halfte des Chlors der Stannoverbindung in Ionenform 
ist, so ergibt sich eine Steigerung der Chlorionenkonzentration von 
0.25 zu etwa 0,4. Nach Kounravsca und Hoxporn sollte eit 
Steigen der Salzsiurekonzentration von 0,25 bis 0,4 bei 25°C ein 
Herabsinken der molaren Leitfaihigkeit von 366 bis 358 bewirker. 
Nimmt man dieses Sinken an, so berechnet sich die molare Leit- 
fibigkeit des Stannochlorids zu 64. Dieser Wert zeigt recht gute 











Komplexbildung in Stannochlorid- und Stannobromidldsungen. 161 


Ubereinstimmung mit dem Wert, welchen man nach unserer Be- 
stimmung des Komplexzustandes in der Lisung zu erwarten hat. 
Aus Fig. 3 geht hervor, daB bei einer Chlorionenkonzentration von 
0.4 $°/, Zinn als Sn”, 36,5°/, als SnCl’, 41,5°/, als SnCl, und 14°/, 
als SnCl,’ vorhanden ist. Das undissoziierte SnCl, leitet nicht. 
Nach der Gleichung: SnCl, + K’ + Cl’ = SaC!,’+ K’ soll weiter 
das Vorhandensein von SnCi,’ die Leitfihigkeit nicht wesentlich 
verandern. Die Leitfaihigkeitszunahme muB also eine Folge der 
gebildeten Sn"- und SnCl-lonen sowie der neu hinzugekommenen 
(hlorionen sein. Von der Annahme ausgehend, daB die ersteren 
ungefabr wie Ca™- und die zweiten ungefihr wie K’-Ionen leiten, 
kann man so die molekulare Leitfaihigkeit des Stannochlorids in 
der genannten Lésung berechnen. Nach Koutrauscu und Honsorn 
hat 0,4n-CaCl, bei 25°C eine molare Leitfaihigkeit gleich 160, 
0.4n-KCl eine molare Leitfahigkeit gleich 119,5. Infolgedessen 
erhalt man fiir die molare Leitfihigkeit des Stannochlorids in der 


Lisung : 
8 —— 
160 - 100 + 119,5- 100 


wihrend Younae’s Messungen 64 ergaben. 

Mit steigender Konzentration von Salzsiure wird die Menge 
der Stannoionen abnehmen und die Menge der Chlorokomplexe zu- 
nehmen; die Erhéhung der Leitfaihigkeit bei Zusatz von Stanno- 
chlorid muB deshalb geringer werden. Wie aus Tabelle 6 hervor- 
geht, nimmt die Krhéhung der Leitfihigkeit auch ab. Sie sinkt 
aber nicht nur gegen Null, sondern geht bei steigender Salzsiiure- 
konzentration sogar schnell in eine Abnahme iiber. Wenn ein 
Zusatz von Stannochlorid bei groBen Siurekonzentrationen die 
Leitfihigkeit so stark herabsetzt, wie es tatsiichlich geschieht, kann 
das nicht allein mit der Bildung von Chlorokomplexen erklirt 
werden, sondern dies deutet darauf hin, dab die Komplexe Sn(C!,’ 
und SnCl,” Wasserstoffionen binden kénnen und darum der Lisung 
sowohl Wasserstoffionen als Chlorionen entnehmen. 

Betrachten wir z. B. den Versuch mit 1,5 mol. HCl: Bei dieser 
Chlorkonzentration soll es nach Fig. 3 besonders wenige Stannoionen 
geben. Von dem hinzugefiigten Stannochlorid wird etwa der zehnte 
Teil in Form von SnCl’ vorhanden sein, wodurch ein Chlorion ab- 
gespalten wird, ungefabr ein Drittel ist in Form von undissoziiertem 
SnCl, vorhanden, welches ohne KinfluB auf die Leitfahigkeit ist, 
wahrend tiber die Hilfte des Zinns als SnCl,’ und SnCl,” vorhanden 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 172. 11 
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ist. Diese Komplexverbindungen erhalten deshalb bei dieser Chlor. 
konzentration besonders grofe Bedeutung. Die Herabsetzung der 
Leitfahigkeit bei diesem Versuch ist ungefaihr 1,3°/,. Waren 26°), 
der komplexen Saéuren SnCl,H und SnCl,H, undissoziiert, so wiirde 
das bei Annahme vollstandig dissoziierter HCl geniigend sein, um 
eine solche Verringerung der Leitfahigkeit zu bewirken. 


9. Die Komplexitatskonstanten fir Stannobromid 
und der Prozentinhalt von Stannokomplexen mit wechselnder 
Bromionenkonzentration. 
Fiibrt man entsprechende Berechnungen fiir die Bromversuche 


nach Tabelle 3 aus, so erweist es sich, wie bereits angedeutet, dag 
die Komplexbildung schwi- 


a | Pate cher ist, 
Fig. 4 Der Schnittpunkt der 
\ Linien in Fig. 4 gibt als erste 


Annaherung K’=18 und 

Kk” = 30. Von Versuch } 

und 2 ist der Mittelwert 

\ benutzt worden. Die Lage 
\ der Linie fiir Versuch 6 mag 

— wohl ihren Grund darin haben, 

5 daB hier auch ein Teil SoBr,’ 

a. : _ gebildet wird. Mit Hilfe der 

Fig. | Zahlen K’ = 18 und K” = 30 

ist so ein genauerer Wert 
450) \ unter Beriicksichtigung der 
\ _ Aktivititskoeffizienten und 

\ | _ mit korrigierten Bromionen- 


N00re4 
e \ \ Pie : _ konzentrationen analog wie 
; S&S -~s bei den Chlorversuchen be- 
ee  rechnet worden, Fig. 5 er- 
i De! hace Pras : gibt als zweite Anniherung 
— =r —_ io 3 aK’ die Mittelwerte K’ = 13 und 


K” = 65. Auf Grund dieser 
Werte ist so wiederum die Konzentration von Sn”, von Snbr 
und von SnBr, berechnet worden unter Anwendung der ¢ 
fundenen Werte fir f’, f” und pw. Die Resultate gibt die Tabelle / 
wieder. 
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Tabelle 7. 

Vers. ‘ , ” . - C. ee +Cgrp o 
Nr Asn" Cpr f i Cg,- Usopr: Usosr, + C. f 
alee | . | SoBry 
2 |0,00247 | 0,115 | 0,762! 0,533 | 0,0046 | 0,0037 00,0012 | 00,0095 

g |0,00113 | 0,321 | 0,688 0,476 0,0024 | 0,0046 0,0084 0,0104 
4 | 0,000413 0,708 | 0,633 | 0,439 0,0009 | 0,0088 0,0054 0,0101 
5 | 0,000283 | 1,006 0,613 | 0,427 | 0,00056 | 0,0031 0,0059 0,0096 
6 | 0,0000481 2,002 | 0,602 | 0,407 | 0,00012| 0,0013 0,0046 0,0060 





Bei Versuch 6 muB man annehmen, daB schon eine bedeutende 
Menge SnBr,’ vorliegt. Setzt man voraus, daB das komplex ge- 
undene Zinn, welches nicht als SnBr und SnBr, enthalten ist, in 
form von SnBr,’ vorliegt, so ergibt dieser Versuch einen Zahlen- 
vert fir K’’. Dieser gibt zusammen mit K’ und K” die Kom- 


plexititskonstanten: 
] , Csnpr | Kk 





= . —_— = -———_ = 13: 
M1 Asn * Cpr 1 
Ae-=u=— CsnBr, = kr = 5; 
.""Cuer- Oe ff? Kk 
Csnpr { a 
K = —__— a =-—_—;; = 0.44. 
: UsnBr, . Cpr’ K 


Wie bei den Chlorversuchen ist der Prozentinhalt von Stanno- 
komplexen in Lésungen mit 0,01, 0,1, 1 und 3 molarer Bromionen- 
xonzentrationen berechnet und in Tabelle 8 angegeben. Es ist mit 
den Komplexititskonstanten: K’ = 13, K” = 65, K’” = 29 und mit 
den bereits friiher benutzten f’-Werten gerechnet. Die Werte fiir /’ 
sind durch Interpolation der Werte von Harnep und Dove.as (I. c.) 
zefunden. 








Tabelle 8. 

Verteilung des Zinns auf die verschiedenen Komplexen in Prozent. 
Cp. | 0,01 mol. 0,1 mol. 1 mol. | 8 mol. 

a a ee oe | 52,0 4,7 | 0,45 
My. « of s + « 6 8,6 | 36,7 25,9 | 7,05 

Ee eae 03 | 108 480 | 89,4 

| a ee 0 | 0,5 | 21,4 | 58,1 
‘compl. geb. Br pro Sn | 0,09 0,60 1,86 | 2,45 


Fig. 6 gibt eine graphische Darstellung dieser Werte nach 
lemselben Prinzip wie fiir die Chlorversuche. Vergleicht man bei 
Fig. 3 und Fig. 6 die Kurven, so sieht man, daB sie tiefer liegen 
‘ir die Brom- als fir die Chlorverbindungen. Die Menge der 
S‘tannoionen ist in Lésungen von Stannochlorid kleiner als in 


11* 
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Lésungen von Stannobromid, wahrend die Menge des SoC,’ in 
Lésungen von Stannochlorid bei einer gegebenen Chlorionenkonzen. 
tration weit gréBer ist als die Menge des SnBr,’ in Lésungen yop 
Stannobromid bei entsprechender Bromionenkonzentration. 


10. SchluBbemerkung. 


Wie bereits erwihnt wurde, sind GoLpscHMIpT und seine Mit- 
arbeiter auf Grund kinetischer Messungen zu dem Resultat ge. 
kommen, daB es bei einer 

oe ee a Reihe von Reduktionen mit 

Fig.6 _ Stannochlorid komplexe Stan- 
2 4 / | noverbindungen sind, welche 
| P _ die Reduktion bewirken. Sie 
iad , | sehen das Ion SnCl,’ als 
| eigentliches  reduzierendes 
Agens an. Diese Auffassung 

wurde durch die Beobach- 

“Fs 005 Qi 025-05 1-152 eSB tung gestiitzt, daB die Reak- 


- - | tionsgeschwindigkeit bei den 
Phe _ besprochenen Versuchen mit 
od _ aiemlich groBer Anniherung 


Sn x proportional mit der Chlorid- 
J , _ konzentration, dagegen unab- 
Sn Br’ / ) | hangig von der Siurekonzen- 
” / / / _ tration wichst. Wird ein 
a / | Siu / | groBer Teil der Saure durch 
| 4 4 / _ Salz ersetzt, so veriindert sich 

a AE ace y a F Sx Br; | die teschwindigkeit kaum. 
| Die Annahme, dab SnCl, 
rm or? 1" vorzugsweise bei der Reduk- 
tion mit Stannochlorid wirk- 
sam ist, wird durch die vorliegenden Versuche gestiitzt. Die 
Reduktion kann nicht den Stannoionen zugeschrieben werden, da 
ihre Menge nicht der Chlorionenkonzentration proportional an- 
steigt, sondern im Gegenteil mit ihr schnell abnimmt. Die Menge 
des SnCl und des SnCl, steigt auch nicht mit der Chlorionenkon- 
zentration an. Die Menge des SnCl,’ wichst aber, wie bereits 
erwihnt, bei den angewandten Chloridkonzentrationen anniherungs- 

weise proportional mit der Chlorionenkonzentration. 
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Wenn das Stannobromid viele Male schneller als das Stanno- 
chlorid reduziert, so ist dies der stirker reduzierenden Wirkung der 
Bromokomplexe zuzuschreiben. Vorliegende Potentialmessungen be- 
weisen namlich deutlich, daB der Grund zu der kriftig reduzierenden 
Wirkung des Stannobromids nicht darin liegt, daB es besonders 
stark komplex ist. Die Komplexbildung ist ja im Gegenteil weniger 
ausgepragt bei den Bromiden als bei den Chloriden. 

EKinige Messungen der Geschwindigkeit, womit Stannochlorid 
und Stannobromid in sauren Lésungen von der Luft oxydiert wurden, 
zeigten deutlich, daB auch die Oxydierungsgeschwindigkeit mit Luft 
weit gréBer fiir Bromide als fir Chloride ist. 


Zusammenfassung. 


1. Das Potential Sn/Sn” ist in Lésungen von Stannoperchlorat 
gemessen worden. Mit Hilfe dieser Messungen ist das Normal- 
potential Sn/Sn” gleich 0,1359 gefunden. 

2. Das Potential Sn/Sn” ist in 0,01 mol. Stannochlorid- und 
Stannobromidlésungen mit steigender Halogenkonzentration gemessen 
worden. MHieraus ergibt sich eine starke Abnahme der Aktivitit 
der Stannoionen mit wachsender Aktivitét der Halogenionen. 


3. Aus den Resultaten der Potentialmessungen sind die Kom- 
plexititskonstanten: 


Csacr ad 
dan” . Coy 





Cgaci Cnc,’ 
32; -— 2 = 90 ; —$-__ == () 6; 
Csncr * Coy: f’? 


y ge? cumin 
Csna, + Cov 








Csn ue , Csn P 
; mead _=0,3 und Gy = 18; 
sack’ * Ucy + f eS ae 
Csnsr, = &: CsnBry = ().44 





Csnpr ; Cpr ‘ F the 
berechnet worden. 

4. Mit Hilfe der Komplexititskonstanten wurden die Molekiil- 
prozente der verschiedenen Stannokomplexe in Liésungen mit wach- 
senden Halogenionenkonzentrationen berechnet. Die Fig. 3 und 6 
geben eine graphische Darstellung dieser Zahlenwerte. 

5. Ein Vergleich zwischen den Resultaten dieser Messungen und 
eimgen Leitfahigkeitsmessungen von Youne zeigt, da’ Youne’s 
Messungen und die meinigen nicht unvereinbar sind. 

6. Nach den vorliegenden Untersuchungen wiichst die Konzen- 
tration der Komplexe SnCl,’ und SnBr,’ in einem gewissen Kon- 
centrationsgebiet annihernd proportional der Halogenionenkonzen- 
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tration. Die Vermutung, die friiher von H. GoLpscHmmr ays. 
gesprochen worden ist, daB es diese Komplexe sind, die in saurey 
Lésungen das eigentlich reduzierende Agens sind, wird dadurc} 


gestiitzt. 


Vorliegende Arbeit ist im Chemischen Laboratorium der Kg). 
tierirztlichen und landwirtschaftlichen Hochschule Kopenhagen aus. 
gefiihrt worden. Es ist mir eine Freude, dem Leiter des Instituts, 
Professor Dr. N. Bserrum fiir sein wohlwollendes Interesse und 
seine lehrreiche Anleitung zu danken. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Kgl. tterdrxtlichen 
und landwirtschaftlichen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1928. 
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Vorkommen und Nachweis 
der Platinmetalle in norwegischen Gesteinen. Il. 


Von GULBRAND LUNDE und Mrmr JonHNson. 


Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung der von dem 
Einen von uns angefangenen Untersuchungen tiber die Mdéglichkeit 
eines Nachweises und einer quantitativen Bestimmung der Platin- 
metalle in edelmetallarmen Gesteimen.') 

Die Untersuchungen sind im wesentlichen mit Hilfe der Mittel 
von ,,Statens Rastoffkomité** auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Dr. V.M. Gotpscumipt ausgefiihrt worden, und das Material zu 
den Untersuchungen wurde uns gréStenteils vom Herrn Prof. Goup- 
scHMipt zur Verfiigung gestellt, zum Teil aber auch vom Direktor 
des Mineralogisch-Geologischen Museums Oslo, Prof. J. Scuere.ic, 
wofiir wir den beiden Herren unseren besten Dank aussprechen. 

Herrn Prof. Gotpscumiptr sind wir auberdem noch fiir wert- 
volle Ratschlige und fiir sein lebhaftes Interesse an der vorliegenden 
Arbeit, zu ganz besonderem Dank verpflichtet. 


I. Methodisches. 

In einer vorliufigen Mitteilung hat der Kine von uns (G. LUNDE)*) 
eine Methode zur Bestimmung geringer Mengen Platin in Gesteinen 
und Mineralen beschrieben. Die ausfiihrliche Beschreibung der Ver- 
suche mit einer Reihe von Beleganalysen ist in dieser Zeitschrift 
verOffentlicht worden.?) Emme Reihe neuer Erfahrungen tber die 
praktische Anwendbarkeit dieser Methode zur Bestimmung des 
Platins sowie Methoden zur Bestimmung von Silber, Gold und 
Palladium sind spiter an anderer Stelle ver6ffentlicht worden.*) 
Es ist nun diese Methode weiter entwickelt, und auch eine Reihe von 
Trennungsversuchen durchgefiihrt worden. Auch werden bei der 





') I. Mitteilung vgl. G.Lunpe, Uber das Vorkommen des Platins in nor- 
wegischen Gesteinen und Mineralien. Beitrag zur Geochemie der Platinmetalle. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 1—20. 

*) G. Lunpe, Mikrochemie 5 (1927), 16. 

°) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 1. 

*) G. Lunpe, Mikrochemie 5 (1927), 102. 
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Bestimmung von relativ gréBeren Edelmetallmengen gewisse Modj.- 
fikationen notwendig. 

Wie in der ersten Mitteilung beschrieben wurde, griindet sich 
die Methode auf das mikroskopische Ausmessen der rundgeschmolzenen 
Kdelmetallperle. Harxkort!) war der erste, der das Gewicht von 
idelmetallperlen dureh Ausmessung ihres Volumens bestimmte, 
Spiter wurde die Methode von PLaTTNER*) weiter entwickelt, und 
er hat eine Skala konstruiert, wonach das Gewicht aus dem Dureh- 
messer bestimmt werden kann. Die Verwendung dieser Skala ist 
aber begrenzt. J.S.Curtis*) gibt deshalb eime Formel an zur Be- 
rechnung des Gewichtes von Silberperlen aus dem _horizontalen 
Durehmesser unter Bericksichtigung, daB die Perle durch ihr Gewicht 
vegen die Kapellengrube flachgedrickt wird. Cur. A. Minster‘) 
rechnet mut emer vereinfachten Formel fir das Volumen 


| —_ % j)3 


——- 


iy ra D \ 
iets ae }? 
die fur ) < 0,4 mm geniigend genau ist. 

Auch L. WaGgoner®) hat eime etwas geainderte Formel zur Be- 
stimmung des Gewichtes vorgeschlagen. 

Der Vorschlag, bei dem Ausmessen der Perlen das Mikroskop 
zu verwenden, stammt von Y.GonpscumipT®) (Heidelberg). Er 
empfiehlt auch, die Edelmetallkérner vor dem Ausmessen auf Holz- 
kohle rundzuschmelzen. Dadurech nehmen sie annihernd Kugelform 
an, und die Berechnung des Gewichtes kann ohne Anwendung 
komplizierter Formeln erfolgen. 

Bei diesem Rundschmelzen treten aber, besonders beim Silber, 
erhebliche Verluste auf. Auch muB das Umschmelzen oft mehrmals 
wiederholt werden, bis die Form tadellos wird. 

G. F. GoypErR’) war, soweit wir finden konnten, der erste, der 
ein Verfahren zum Rundschmelzen der Edelmetallkérner in eimer 


1) Probierkunst mit dem Létrohre, Freiberg 1927. 

*) F. Korseck, Piatrner’s Probierkunst mit dem Létrohre, 8. Aufl. 
Leipzig 1927, 5S. 27. 

3) Sixth Annual Report of the U.S. Geol. Survey, 8. 329 (1884); vgl. auch 
J. 8. Curtis, Silver-Lead Deposits of Eureka, Nevada, U. S. Geol. Survey 1884, 
S. 120 ff. 

4) Norsk Teknisk Tidsskrift 10 (1892), 13. 

5) Trans. Amer. Inst. Min. Eng. 31 (1901), 798. 

®) Z. anal. Chem. 16 (1877), 434. 

") Chem. News 70 (1891), 194, 202. 
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Borsiureperle angibt. Diese Methode wurde von J. R. Don') an- 
vewandt und spater von F. Haser und J. Jagnickr*) zu hoher 
Vollkommenheit entwickelt. 

Ist die Perle so groB, da sie sich nicht mehr tadellos rund- 
shmelzen JaBt, kann sie auf der KUHLMANN-Waage oder auf der 
verfeimerten NERNst-Waage von Emicu*®) gewogen werden. Mit 
dieser letzten Waage kénnen Waigungen mit einer Genauigkeit von 
).1—0,3 y, d. h. 1—3-10-* g ausgefiihrt werden. 

Die Bestimmung des Gewichtes aus dem Durchmesser. 

Die Berechnung des Gewichtes der Metallkugeln aus dem 
urchmesser erfolet nach der Gleichung 


P=" ops 


worn P das Gewicht, 9 die Dichte und J) den Diameter der Kugel 
darstellen. Es ist zweckmaBig, wenn eine gréBere Reihe von Be- 
stimmungen ausgefihrt werden, das Gewicht fiir eine bestimmte 
Dichte als Funktion des Diameters graphisch darzustellen, damut 
man fiir jeden Durchmesser das Gewicht gleich ablesen kann. Noch 
praktischer ist es aber, die Funktion in emem Koordinatensystem 
mit doppelter loganthmischer Teilung darzustellen, worauf in der 
ersten Mitteilung bereits hingewiesen wurde.*) Aus Gleichung (1) 
erhalten wir: 


log P = 3- log D + log—o. (2) 


Da log 70/6 eine Konstante ist, so wird die Funktion mit logarith- 
ischer Teilung beider Koordinatenachsen eine gerade Linie dar- 
stellen. 

Die mikroskopische Ausmessung der Edelmetallperlen muB mit 
z08ter Sorgfalt erfolgen, denn wie die Gleichung (1) lehrt, andert 
‘ich das Gewicht mit der dritten Potenz des Diameters. Um den 
tehler bei der Bestimmung des Diameters zu verringern, arbeiten 
wir deshalb mit méglichst starker VergréBerung. Hier wird aber 

‘') J. R. Don, Trans. Amer. Inst. Min. Eng. 27 (1897), 564; Ref. Z. prakt. 
‘eol. 1898, 357. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 156. 

*) Monatsh. f. Chem. 36 (1915), 412 sowie F. Emicn, Methoden der Mikro- 
hemie, ABDERHALDEN’s Handbuch der biolog. Arbeitsmethoden I 3, S. 233ff.; 
*. Emicu, Einrichtung und Gebrauch der zu chemischen Zwecken verwend- 
varen Mikrowagen, ABDERHALDEN’s Handbuch der biochem. Arbeitemethoden 
¥ (1919), 55—147, besonders 93ff. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 15; vgl. auch Mikrochemie 5 (1927), 105. 
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sehr bald eine praktische Grenze gesetzt. Erstens besitzt die Edel. 
metallperle selten theoretische Kugelform, weshalb das Bild, da, 
wir im Mikroskop betrachten, nicht eine theoretische Kreisflic},. 
darstellt. Aus demselben Grund liegt der UmriB des ,,Kreises“ nich 
immer in einer Ebene, weshalb die Kreislinie nicht gleichzeitig iibera)| 
scharf gesehen werden kann. Es ist schon deshalb zwecklos, dj, 
Genauigkeit der Ablesung tiber eine gewisse Grenze hinauszutreiben,} 

Theoretisch gibt es zwar keine Grenze der erreichbaren Ver. 
gréBerung; wir miissen aber die mégliche VergréBerung nicht mi; 
der Auflésungsgrenze verwechseln. Nach EK. M. Netson?) ist das 
praktische Auflésungsvermégen gleich 2 N-A/1.34, wo NA die nume- 
rische Apertur, 2 die Wellenlinge darstellt. EK. M. Cuamort*) gibt dic 
GroBe des klemsten Partikels, das im durchfallenden Licht klay 
gesehen werden kann, zu 0,2 an. Wir kénnen also nicht hoffen, 
die Ausmessung mit gréBerer Genauigkeit durchfihren zu kdénnen, 
als + 0,24. W. A. Rogrrs*) gibt auch an, daB es unmoglich ist, 
Liingenmessungen mit gréBerer Genauigkeit als + 0,2 « auszufihren. 

Nach M. D. Ewetx®) werden aber bei einer Serie von Messunger 
Werte erhalten, die untereinander um weniger als 0,1 wu differieren, 
ja unter ganz besonders giinstigen Bedingungen um weniger als 
0,05 u. Die Genauigkeitsgrenze ist natiirlich von dem Auflésung:- 
vermégen des angewandten Objektivs abhingig. Nach Cuamor' 
werden mikrometrische Messungen, bei méBiger Vergr6éBerung aus- 
gefiihrt, in der Regel genauer, als die bei sehr groBer VergroBerung 
ausgefihrten. 

Soll die gréBtmoégliche Genauigkeit der Ausmessung erreichi 
werden, arbeitet man am besten mit einem Mikrometerokular.’) 
Der Wert eines Skalenteils wird fiir die verwendeten Objektive 
durch Vergleich mit einer Objektmikrometerskala ermittelt. Am besten 
arbeitet man mit einem Haarkreuzokular und Mikrometerschraube. 


') Bei sehr kleinen Perlen (D < 20 4), wo die theoretische Kugelform 
annihernd erreicht ist, wird man die gréBtmégliche Genauigkeit bei der Ab- 
lesung erstreben. 

*) J. Roy. Mier. Soc. 1906, 521. 

*) Elementary Chemical Microscopy, 2 Ed., N. Y. 1921, 8. 17. 

4) Proc. Am. Soc. Microsc. 1888, 198. 

5) J. Roy. Mier. Soc. 1910, 537; vgl. auch E. M. Netson, J. Roy. Mier. 


Soc. 1910, 696 
6) E. M. Cuamor, |. c. 8. 176; referiert bei A. BENEDETTI-PICHLER, Mikro- 


chemie 8 (1925), 126. 
7) Kine eingehende Beschreibung der verschiedenen mikrometrischen Me>- 


methoden findet man bei Cuamor, Il. c., 8S. 172ff. 
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Fiir die praktischen Zwecke bei der hier beschriebenen Methode 
wurde keine gréBere Genauigkeit der Ablesung als + 0,5 « angestrebt. 
Bei unseren Bestimmungen arbeiten wir mit Objektiv Nr. 7 oder 
Nr. 9 und Wasserimmersion, und Okular Nr. 4 mit Mikrometer- 
einteilung von F. Furss, Berlin-Steglitz. 

Bei der Ausmessung wurde stets mit parallelem Licht gearbeitet, 
da beim Einschalten der Kondensorlinse kein so scharfes Bild erhalten 
werden kann. Die Perle soll im Zentrum des Gesichtsfeldes legen, 
da zu den Seiten Interferenzfarben auftreten, die die Ausmessung 
storen. 

Wenn wir die Genauigkeit der Ablesung kennen, kénnen wir die 
Genauigkeit bei der Bestimmung des Gewichtes berechnen. 

Aus der Gleichung - 

P= — D*o (1) 
8) 
erhalten wir durch Differenziation fiir die absolute Genauigkeit von P: 
dP=d~D*o9 =~ D*o-dD, (3) 
6 2 
oder da = 9°dD bei emer gegebenen Genauigkeit der Ablesung dD) 
konstant ist: dP —k-D2. (4) 
Die absolute Genauigkeit ist proportional D?. 

Aus Gleichung (4) geht hervor, daB die Kurve eine Parabel 
darstellt. Die Genauigkeit betrigt fiir eine Platinkugel mit einem 
Kugeldurchmesser von 304 A P= -+15-10-%g, fiir 40 u erhalten 
wir A P = + 27-10-®g, wenn fiir die Genauigkeit der Ablesung 
AD =0,5 uw gesetzt wird. 

Uns interessiert aber die relative Genauigkeit mehr als die 
absolute. Aus den Gleichungen (1) und (3) erhalten wir die relative 
Crenauigkeit : 


2 
= 8 dD => dd, (5) 
oder, da 3-dD bei gegebener Genauigkeit der Ablesung dD konstant 
ist 
dP k 
PD " 


Die relative Genauigkeit ist umgekehrt proportional ). Die Kurve 
stellt eine Hyperbel dar. Man bemerkt, daB die relative Genauigkeit 
erst bei einem Durchmesser von 6 uw, d. h. 12 dD 25°/, betriigt, und 
mit steigendem Durchmesser langsam abnimmt. Bei 30 betrigt 
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sie immer noch 5°/,, bei 40 « etwas weniger als 4°/,, alles unter der 
Voraussetzung, daB die Genauigkeit der Ablesung 4D =0,5 u 
betrigt. 

Die Untersuchung von Gesteinen und Mineralen, 

Handelt es sich um die Bestimmung der Edelmetalle in einem 
(jestein oder Mineral, so wird das feinstgepulverte Material wie be; 
der ublichen dokimastischen Methode mit einer Bleiverbindung ver- 
schmolzen. Da die Moglichkeit besteht, daB das Edelmetall gediegen 
als Flitter im Gestem verteilt vorliegen kénnte, so wird das Materia] 
nicht gesiebt, sondern im Achatmorser nur feinst verrieben. Kleine 
duktile Metallfhitter kénnten beim Verreiben flachgedriickt und 
beim Absieben zuriickgehalten werden. In der ersten Mitteilung 
wurde die folgende Zusammensetzung der Schmelze angegeben: 


Gestemsprobe . ? oe Pe be ae ee 
Bleiacetat, p. a. 2¢ 
Kalium-Natrium-Carbonat, pa. ... 2¢ 
Borax, geschmolzen, gepulvert. . . . . 2g 


Diese Zusammensetzung hat sich in den meisten Fallen bewahrt. 
bei eisenoxydreichen Materialien empfiehlt es sich noch Quarzpulver 
hinzuzufiigen, und wir geben der Schmelze die folgende Zusammen- 
setzung, die sich auch bei Nickelerzen, Pyriten usw. bewahrt hat: 


Gesteinsprobe leg 
(Juarzpulver . leg 
Bleiacetat, p. a. 29 
Kalium-—Natrium—Carbonat, p. a. 4g 
Borax, geschmolzen, gepulvert. 3g 


Kei sehr schwer schmelzbaren Gesteinen kann die Quarzmenge 
noch weiter erhéht und die Menge der Probe noch verklemert werden. 

Es ist selbstverstandlich, daB sulfidische und arsenhaltige Erze 
vorher geréstet werden miissen. 

Die Edelmetallgehalte vieler Gesteine sind oft so gering, dab 
man bei einer Einwage von 1g die erhaltenen Perlen oft schwer 
verarbeiten kann. Wir haben es deshalb vorgezogen, in solechen Fallen 
mit 2 ¢ Material zu arbeiten und der folgenden Zusammensetzung der 


Schmelze: 


GestGemitebe «: (-oceecuc.'s soe 
ES rere ee eee 
Kalium-Natrium-Carbonat, p.a. ... 4¢ 


Borax, geschmolzen, gepulvert. .... 3g 
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Bei einzelnen Minerglien mit groBben Edelmetallgehalten kann 
man naturlich weit geringere Einwagen verwenden. Bruchteile eines 
Milligrammes von einem Mineral mit einigen Prozenten Edelmetall 
geniigen fir die quantitative Bestimmung derselben. 

Simtliche Reagenzien miissen mdoglichst edelmetallfrei sein. 
Eine Prifung verschiedener Bleipraparate ergab die in Tabelle | 
gusammengestellten Zahlen, wobei einige Zahlen aus der ersten Mit- 
teilung wiederholt sind. Es wurde stets mit Bleiacetat p. a. gearbeitet 
und Blei ,,Kkahlbaum*“ in Stangen. Wiinscht man fiir gewisse Zwecke 
die Bleipriparate noch weiter zu reinigen, kann dies durch Elektro- 
lyse’) oder durch laingeres Erwirmen einer Bleiacetatlésung mit 
Thioessigsiure*) erfolgen 





‘Tabelle 
Nr. | Probe Unters. g Ag in lg 
1 | Probierblei, heen Herkunft (von | | | 
der Firma Nerlien in Oslo bezogen) . | 125 | 56 #£4-10-% 
2 | Probierblei, gekérnt, fiir Probieranalyse | 
(KAHLBAUM). . . ls RE 09 | 7,8 +1076 
3 | Blei ,.Kahlbaum“ in Stangen = 5 | O.OLL «1078 
4 | Probierblei in Kugeln (Deutsche Gold. u. | 
_ Silber-Scheideanstalt, Frankfurt a. M.) 2 | 0.36 -10-¢ 
5 | Dasselbe, andere Probe .... . 2 0,84 -10°° 
6 | Dasselbe, andere Probe : 2 | 129 -10°8 
7 | Bleiglatte fiir Probieranalyse (von Nerlien | 
|  bezogen).. . 2 | 25 -10-* 
Ss | Bleiglatte fiir Probieranalyse, ander re Probe 2 1,7 ‘10-8 
9 | Bleiglatte fiir Probierzwecke (Deutsche | 
_ Gold- und Silber-Scheideanstalt) . . . 100 | 4,75 -10°° 
| | +0,061 -10-% Au 
10 | Bleiacetat, krist., D. A.B. 5 (Merck) . 2 | O13 -10-6 
ll | Bleiacetat, p.a. (MERCK) ....... 2 | 0,09 -10-° 
12 | Bleiacetat, p.a. (MERCK) ....... 2 / — -0,0035-10-8 
13 | Bleiacetat, p.a. (MERCK) ....... 2 — 0,006 -10°% 
14 | Bleiacetat, p.a. (KAHLBAUM) ... . . 10 = 0,0027-10~* 
15 | Bleiacetat, p.a., andere Probe... . . 20 0,011 «10-8 
16 | Bleiacetat, p.a., andere Probe... . . 20 0,006 -10°8 





Tabelle 2 enthilt die Silbergehalte einiger in Frage kommender 
Reagenzien. Man bemerkt, daB& Borax, p.a., von Kanipaum die 
zehnfache Menge Silber von der des Praparats der Gold- und Silber- 
scheideanstalt aufweist; es ist méglich, daB das Schmelzen des 
remsten Borax in Silberschalen erfolgt, wobei eine geringe Menge 
Silber in Lésung geht. L.Waconer hat auch in den meisten 
Reagenzien Silber gefunden, so findet er im Natriumkarbonat, krist. 


') L. Waconkr, I. c., konnte den Silbergehalt des Bleis durch Elektrolyse 
auf 0,047-10-* g pro g herabdriicken. 
*) F. Haper und J. Jagnicxe, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 162. 
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Merck) 3:10-*g pro Gramm, in KCN 2,605-10-°g Ag ung 
0,147-10-* ¢ Au pro Gramm. 


Tabelle 2. 








Nr. Probe Unters. g Ag in lg 
| Kalium-Natriumearbonat, p.a. (KAHL- | 

Pn «°°: oa wb eo a & Se he 4 0.009- 10-6 
2 Borax, geschmolzen, p. a. (KAHLBAUM) . + 0,31 -10-6 
5 Borax, geschmolzen, gepulvert (von der 

Firma Nerlien in Oslo bezogen) .. . 4 0.1 -]0-6 
{ | Borax, geschmolzen, gepulvert (Deutsche | 

Gold- und Silber-Scheideanstalt) . . . | 4 0,036- 10-6 





| 

In einigen Fallen, wo durch die mikrodokimastische Methode 
vroBbere Edelmetallmengen nachgewiesen waren, sind auch die ge. 
wOhnlichen Makromethoden zur Anwendung gekommen. Wir haben 
in diesen Fallen stets die Ergebnisse der Mikrobestimmung durch 
die gewOhnlichen Probiermethoden bestitigt gefunden. Fiir die 
‘T'rennung des Silbers und Goldes der beim Abtreiben gewonnenen 
Perlen haben wir Halbmikromethoden ausgearbeitet, woriiber weiter 
unten berichtet wird. 

Ks seien hier nur emige Erfahrungen tber die zweckmibige 
Ausammensetzung der Schmelze beim AufschlieBen von eisen- und 
chromreichen Mineralien gegeben, was uns anfangs einige Schwierig- 
keiten bereitete. 

Bei der Untersuchung von eisenreichen Mineralien, beispielsweise 
Pyriten, haben wirder Schmelze die folgende Zusammensetzung gegeben: 


Gerdstetes Erz sina +e oe 
os oe 5 |e el ee ee a 
Kalium-Natriumearbonat .... 50g 
ee 
nh, . . + + vk =m hoe ee 
Kaliumbitartrat ........ 1g 


Bei der Untersuchung von Chromiten muB die Menge der Flub- 
mittel noch weiter erhéht werden, damit eine leicht fliissige Schlacke 
erhalten werden kann. Wir haben mit Erfolg die nachstehende 
Zusammensetzung der Schmelze verwendet: 


mre reas) cS Re 
SO Or eae 
Kalium-Natriumearbonat ... . 150¢ 
ree ee ee 
Reeeenahe.....« « «0 «tt weed Bee 


Kaliumbitartrat ........ 30g 
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Der Hauptnachteil beim Arbeiten mit diesen groBen Reagenzien- 
yengen hegt darin, daB grofe Edelmetallmengen in die Analyse hinein- 
vefiihrt werden, deren Menge gegebenenfalls die der Probe weit tibertreffen 
kann und eventuell verdecken. An einer vollstandigen Befreiung 
«) grober Reagenzienmengen von den letzten Gold- und Silberspuren 
st in einem gewohnlich eingerichteten Laboratorium iiberhaupt nicht 
u denken. Wirhaben aber wiederholt durch Blindversuche den Edel- 
yetallgehalt unserer Beschickung ermittelt, und stets inAbzuggebracht. 

Das Schmelzen der Probe und Abtreiben des Bleis erfolgt genau 
nach dem in der ersten Mitteilung angegebenen Verfahren. 

Ks ist noch zu bemerken, daB beim Feintreiben des letzten 
bleikOnigs bei gewissen Gesteinen und Erzen noch erhebliche Mengen 
von unedlen Metallen im Bleiregulus zuriickbleiben. Das ist bei 
Nickel- und Kupfererzen der Fall, aber ganz besonders, wie wir 
feststellen konnten, bei chromhaltigen Gesteinen, Chromiten. 

Man erkennt sofort am Aussehen der sich ausbreitenden Schlacken- 
schicht beim letzten Feintreiben, ob unedle Metalle dabei sind. Bei 
Anwesenheit von Kupfer und Nickel zeigt die Schlacke eine dunklere, 
bel groBen Mengen grauschwarze Farbe, wihrend sie bei Gegenwart 
von Chrom durch Bleichromat intensiv gelb gefiirbt wird. 

Man unterbricht in diesen Fallen das Treiben, setzt noch eine 
kleme Menge (etwa 0,1 g) edelmetallfreies Blei zu, und treibt von 
neuem ab. Dieser Bleizusatz ist event. noch ein- bis zweimal zu 
wiederholen. Besonders bei Chromiten ist dieses wiederholte Ab- 
‘reiben notwendig, um ein tadelloses Edelmetallkorn zu erhalten. 

Durch das wiederholte Abtreiben vergréBern wir die Schlacken- 
nenge, und die Gefahr, daB Edelmetalle verschlackt werden kénnen, 
wird ebenfalls gréBer. Uber die Verteilung der verschiedenen Kdel- 
inetalle zwischen Blei- und Silicatschmelzflu8 wissen wir noch sehr 
wenig; es ist aber klar, daB diese Metalle auch eine gewisse ‘’endenz 
cur Verschlackung aufweisen miissen, die mit ihrer Sauerstoff- 
alfinitét in Zusammenhang steht, und daB sich bei einer bestimmten 
Zusammensetzung der Schlacke auch eine bestimmte Verteilung der 
“delmetalle auf Blei- und Silicatschmelzflu8 einstellen wird. Um 
ie Verluste durch Verschlacken méglichst gering zu gestalten, wird 
dann die Schlacke mit einem Bleisalz und Reduktionsmittel erneut 
verschmolzen. Die in der ersten Schlacke zuriickgebliebene Edelmetall- 
‘nenge verteilt sich dann wieder auf Blei- und SilicatschmelzfluB.*) 


— 





‘) Zufiigung wahrend der Korrektur: Neuere, noch nicht ganz abgeschlossene 
Versuche von dem einen von uns (M. JoHnson) haben gezeigt, daB bei sehr 
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Bem Herauspriparieren der kleinen Edelmetallkérner diente 
ein stereoskopisches Prapariermikroskop von Zeiss') mit Dermato. 
skopgestell. Wir arbeiteten mit einem Okularpaar Huygens 7 x oder 
10x, und Objektivpaar 6, wobei mit einem Objektivabstand yon 
$2 mm eine VergréBerung von 42 bzw. 60 erreicht wird, mit einer 
Sehfeld von 3,2 bzw. 1,4 mm. 

ur die Priiparation wurden angeschliffene Nahnadeln verwendet. 
Ms ist darauf zu achten, daS die Praparation nicht trocken erfolgt, 
und daB die Schlackenschicht wihrend dem Priparieren durch Ab.- 
wischen mit Benzol von dem aus der Nadel stammenden Stahlstaub 
von Zeit zu Zeit gereinigt wird. 

Bei der Bestimmung des Silbers hat man ganz besonders 
darauf zu achten, daB die Porzellanschale beim letzten Abtreiben 
sofort nach dem Blick gekiihlt wird, damit keine Verluste auftreten. 
Das Rundschmelzen des Silberkornes in der Borsiureperle hat auch 
moglichst rasch zu erfolgen, da das Silber bei der Temperatur der 
Gebliseflamme sich in Borsiéiure rasch l6st. 

Bei richtigem Arbeiten erhilt man aber gute Resultate. 

0,51-10°® @ Silber aus emer frisch hergestellten Lésung heraus- 
venommen, wurde in der iitblichen Weise mit Bleiacetat verschmolzen, 
und ergab 0,50-10-® @ Ag. Die Perle war 15 Sekunden in Borsiure 
in der Gebliseflamme rundgeschmolzen worden. 

Bei der Bestimmung des Silbergehaltes emer Losung fanden 
wir unabhingig voneinander in dem gleichen Volumen 3,62-10~-° g. 


Die Bestimmung des Goldes 


ist sehr zuverlissig. Da aber eine Verunreinigung der Goldperle 
mit Silber nicht zu vermeiden ist, muB die Goldperle stets in bor- 
siiure bis zur Konstanz geschmolzen werden. Man vergleiche hierzu 
die Belegeanalysen in der ersten Mitteilung.?) 

2.56-10-6 g Au wurden als Lésung zu einer Schmelze der ub- 
lichen Zusammensetzung gesetzt und 2,65-10-® g Au wiedergefunden. 


veringen Silbermengen ein immerhin betrachtlicher Prozentsatz beim ersten 
Verschmelzen in der stark Kali- und Natron-haltigen Schlacke zuriickbleibt. 
weshalb bei der Ermittlung sehr kleiner Silbermengen in Gesteinen die Be- 
stimmung, bei der von uns jetzt verwendeten Zusammensetzung der Schmelze. 
nicht zu ganz zuverlissigen Werten fihrt. Kleinste zugesetzte Goldmengen 
wurden dagegen stets quantitativ wiedergefunden. 

') Karu Zeiss, Druckschrift Mikro 875 (1925), 10. 

2) Z. anorqd. uU. allq. Chem. 161 (1927), 15—16. 
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Es wurden ferner einige Versuche zur Bestimmung des Goldes 
in LOsungen angestellt. 

Uber die Bestimmung des Goldes und Silbers im Meerwasser 
«oi auf die ausfihrlichen Literaturangaben bei F. Haper hingewiesen. 
F, Haper und J. JAENICKE haben gefunden, daB das Ausfillen geringer 
Mengen von Gold unter gleichzeitigem Ausfillen eines Adsorbens 
erfolgen muB. Am besten wird das Gold als Sulfid mit Bleisulfid zu- 
sammen gefallt. K. Frrepricu!) reduziert zur Fillung des Goldes in 
Salzsolen mit Zink und Salzsiiure, wobei dem Zink etwa 1°/, Probierblei 
beigemischt ist. Nach dem Auflésen des Zinks bleibt das Gold am Blei 
absorbiert und kann nach dem Abtreiben des Bleies bestimmt werden. 

Diese Methode ist auch von H. Koch?) verwendet worden. 

Wir versuchten das Gold aus essigsaurer Loésung mit Schwefel- 
wasserstoff bei Gegenwart von Bleiacetat zu fallen 0,1 ¢ Bleiacetat 
wurde in 100 cm* 1°/,iger Essigsiure gelést und 2,56-10-§ ¢ Au als 
Lisung zugesetzt. Die Lésung wurde auf Wasserbadtemperatur 
erwirmt und die Fallung mit Schwefelwasserstoff langsam  vor- 
genommen bis zum Erkalten der Flissigkeit. 

Die vollstiéndig klare Flissigkeit wurde durch ein filter von 
SCHLEICHER & ScuUtit, Marke: Blauband, filtriert und bei 110° 
getrocknet. Die Hauptmenge des Niederschlages wurde vom Filter 
entfernt, das Filter in einem unglasierten Porzellantiegel verascht, 
die Hauptmenge wieder hinzugefiigt und unter Zusatz von 1,5 ¢g 
Bleiacetat und etwas Borsiure abgetrieben. Die zuriickgewonnenen 
Goldmengen schwankten stark : 2,10, 2,10, 1,92, 1,72, 1,68, 1,60-10~® g. 

Um zu finden, wo diese zum ‘Teil erheblichen Verluste eingetreten 
waren, wurde in gleicher Weise 21,2-10-§ g Au gefillt. Es wurde 
\7,6—17,9-10-* g wiedergefunden. Jetzt wurde zu dem Filtrat 
dieser Fallungen 0,1 g Bleiacetat gesetzt, und wiederum mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt und behandelt wie oben. Im Filtrat war noch 
).27—0,31-10-* g Au vorhanden oder etwa 1,5°/, der zugesetzten 
Menge. Die Hauptverluste miissen demnach beim Veraschen ein- 
getreten sein. Die Tabelle zeigt die Resultate. 


Tabelle 3. 


Zuges. als Lés. in g| 1. Fallung in g | 2. Fallung in g | 


a 





Summe in g 








' 


21,2-10-6 Au 17,6-10- |  0,31-10-8 17,91-10-¢ 





21,2-10-6 Au 17,8-107¢ | 0,15-10~¢ 17,95- 1076 
21,2-10-@ Au 17,9-10-6 0,27-10-¢ 18,17-10-¢ 





') Metallurgie 3 (1906), 586. 
*) Kolloid-Zeitschr. 22 (1918), 1. 
Z., anorg. u. allg. Chem. Bd. 172. 12 
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DaB beim Veraschen Goldverluste zu befiirchten sind, geht auch 
aus einer Arbeit von A. Merxner und F. KrécEr’) hervor, die }e; 
Mikrogoldbestimmungen in organischen Korpern stets zu gerings 
Werte finden, falls das Gold nach dem Veraschen noch wtber frejer 
Flamme gegliiht wird. DaB die Fehler bei uns stets fast die gleiche 
Grobe hat, beruht darauf, daB bei allen Analysen genau gleich yor. 
gegangen wurde, 

Haper und JAENICKE?) erhielten mit dem theoretischen Werte 
iibereinstimmende Ergebnisse, wenn sie den Bleisulfidniederschlag 
in dem zum Abtreiben bestimmten Tiegel direkt hineinzentrifugierten, 
(ber nihere Einzelheiten bei diesem Verfahren mu8 auf das Original 
verwiesen werden. 


Die Bestimmung des Goldes neben Silber. 


Mit der Bestimmung ven sehr klemen Mengen Silber und Gold 
nach dem dokimastischen Verfahren beschaftigten sich J. $. Curtis’), 
A Liversiper*), Cur A. Minster®), J. W. Pacx®), J. R. Don’), 
LL. WaGoner§) und andere, vor allem aber F. Haper’®), J. JAnnicke 
und Mitarbeiter. 

Die Trennung des Silbers von Gold in der Gold-Silberperle 
bewirken Haper und JAENICKE auf nassem Wege mit Salpeter- 
siiure®) oder durch eine verlingerte Kupellation unter Zusatz von 
Borax in kleinen Mengen.'®) Wir fiihren die Trennung in der bor- 
siiureperle in ganz derselben Weise aus, wie in der ersten Mitteilung 
fir die Trennung des Silbers vom Platin beschrieben wurde. 

Bei so groBen Perlen, daB eine Abwigung auf der Kuhlmann- 
wage erfolgen konnte, wurde versucht, aus dem gemessenen Durch- 
messer und dem Gewicht den Goldgehalt zu berechnen. Die Methode 
versagt aber bei einem Goldgehalt der Perle von weniger als 10°). 


') Mikrochemie 5 (1927), 120. 

*) Z, anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 162. 

*) |. e., S. 168 dieser Arbeit. 

‘) Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of New South Wales 29 (1895), 359; 
Chem. News 74 (1896), 146, 160, 166, 182, 191; Journ. Lond. Chem. Soc. 71 
(1897), 298. 

5) |. c., S. 168 dieser Arbeit. 

6) Min. and Sci. Press 77 (1898), 154; Original war uns nicht zuganglich. 

’) lL. c., S. 169 dieser Arbeit. 

*) l. e., S. 168 dieser Arbeit. 

*) F. Haper und J. Jarenicxe, Z. anorg. u. allg, Chem. 147 (1925), 167—10°. 

) F, Haper, Z. angew. Chem. 40 (1907), 303; besonders 8. 310. 
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da die Ausmessung derartig groBer Perlen nicht geniigend genau 
-rfolgen kann, und das Rundschmelzen in der Borsiéiureperle ebenfalls 
.chwierig wird. Es kam in solchen Fallen eine chemische Trennung 
sar Anwendung. Die Perle wurde auf einem kleinen Uhrglas mit 
salpetersiure, die vorher zwecks Entfernung der letzten Spuren 
Salzsiure uber Silbernitrat destilliert war, behandelt. Die Salpeter- 
siure wird nach beendigter Reaktion mit einer Capillare entfernt 
und die zuriickbleibenden Goldfilter mit wenig Quecksilber amal- 
zamiert.1) Die Quecksilberkugel wird in einem Tiegel aus un- 
dasiertem Porzellan mit edelmetallfreiem Blei zusammen ab- 
setrieben, worauf die zuriickbleibende Goldperle in iiblicher Weise in 
Borsiure rundgeschmolzen und gemessen wird. 

Die Trennung des Silbers vom Gold durch Salpetersiure kann 
auch auf dem Objektglas auf einem winzigen Stiickchen Filtrier- 
papier erfolgen.?) 

Liegt der Verdacht vor, daB so grobe Goldmengen vorhanden 
snd, daB sie auf der Kuhlmannwage zur Wagung gebracht werden 
kénnen, beispielsweise bel einem aus einer gréBeren Schmelze im 
sandtiegel erhaltenen Edelmetallkorn, wurde die Trennung in einem 
Porzellantiegel unter Anwendung des Porzellanfiltrierstibchens nach 
EmicH®) durchgefiihrt. Der Tiegel wird zuerst mit dem Filtrier- 
stibchen leer gewogen, darauf mit der Silber-Goldperle, und zum 
SchluB nach erfolgter Reaktion und Absaugen des Silbernitrats. 
Man erhalt also nach drei Waigungen sowohl den Silber- als den 
Goldgehalt der Perle. Es ist selbstverstaindlich, daB diese Methode 
nur dort zur Anwendung kommen kann, wo eine Genauigkeit der 
Abwigung von + 2-10-® geniigt. Das Verfahren diirfte aber eine 
wertvolle Ergiinzung zu der iiblichen dokimastischen Methode dar- 
stellen. 

Die Bestimmung des Platins 


‘rfolgt genau wie in der ersten Mitteilung beschrieben, und es sei 
leshalb nur darauf hingewiesen.*) 


') Das Quecksilber muB vorher durch Destillation von Gold und Silber 
vefreit werden. Es sei hieriiber besonders auf die Arbeit von F. Hanger, J. Jar- 
‘ICKE und #. Matrutas, Z. anorg. u. alig. Chem. 158 (1926), 177, hingewiesen, 
‘0 auch ausfiihrliches Literaturverzeichnis. 

*) Vgl. dazu auch F. HaBer und J. JAENICKR, |. c. 

*) F. Emicn, Lehrbuch der Mikrochemie, 2. Aufl., 8, 86 (Miinchen 1926); 
©. SCHWARZ-BERGKAMPF, Z. anal. Chem. 69 (1926), 321. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 13—-14, wo auch Beleganalysen zu 
‘inden sind. 
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Es ist nur noch zu bemerken, daB, wenn der Durchmesser dey 
Perle gréBer als 50 mu ist, es nicht geniigt, da8B man sich von der (je. 
wichtskonstanz nach einem Erhitzen von einer Minute in der Bor. 
siiureperle iberzeugt; denn die Silbermenge, die pro Minute heraus. 
gelést wird, ist so gering, daB sie sich bei einem so groBben Volumen 
schwer bemerkbar macht.) 

Man muBS sich jedesmal nach dem Abtreiben des Silbers davoy, 
iuberzeugen, daB die Perle in Salpeterséure unldslich ist. 

Wenn das Silber vollig herausgelést ist, wird die Platinper!, 
manchmal stark korrodiert, indem die letzten Silberreste aus dey 
bereits erstarrten Perle herausgelést werden. Das Bestimmen des 
Gewichtes aus dem durch Ausmessen gefundenen Durchmesser fiihri 
deshalb zu etwas zu hohen Werten. 

Wir verfahren jetzt deshalb so, daB die Platinperle mit einer 
bekannten Goldmenge legiert wird, wodurch der Schmelzpunkt so 
stark herabgedriickt wird, daB die Perle in der Borséure am Geblise 
schmilzt.2) Man wird dabei am zweckmiaBigsten so vorgehen, daf 
die Platinperle mit einer abgewogenen Menge Blei von be- 
kanntem Goldgehalt zusammen abgetrieben wird, und weiter 
verarbeitet, wie oben geschrieben. 

Nach G. Tarr) sollten Gold-Bleilegierungen mit auBerordentlich 
veringen Goldmengen eine vollig gleichmaibige Zusammensetzung auf- 
weisen. Wir haben aber wiederholt die Beobachtung gemacht, dal 
es nicht immer zutrifft. Vorsichtshalber werden deshalb nur fertig 
abgetriebene und genau ausgemessene Goldperlen als Zusatz ver- 
wendet. 

Dureh den Goldzusatz wird die Platinbestimmung auBerordent- 
lich verschirft, erstens weil die Gold-Platinperlen sich viel besser 
in der Borsiureperle rundschmelzen liBt als die Silber verlierend: 
Platinperle, zweitens weil die Perle viel rascher und sicherer dic 
letzten Bleireste an die Borsiureschlacke abgibt. 

Bereits DevitLe und Dresray‘), von denen die Bestimmung der 
Platinmetalle auf trockenem Wege herriihrt, fanden, daB die Platin- 
metallkérner Blei zuriickhielten. Man treibt sie deshalb stets beim 





') Uber die absolute Genauigkeit bei der Bestimmung des Gewichtes aus 
dem Durchmesser sei auf einen friiheren Abschnitt dieser Mitteilung verwiese®. 

*) Uber die Erstarrungskurve von Gold-Platinlegierungen vgl. F. DOE 
RINCKEL, Z. anorg. Chem..5A4 (1907), 347. 

') Chem. News 61 (1890), 43, 54, 67. 

4) Ann. Chim. Phys. {1} 56 (1859), SSS. 

















Vorkommen und Nachweis der Platinmetalle in norweg. Gesteinen. 181 


ablichen dokimastischen Verfahren mit Silber, oder noch besser 
mit Gold, und etwas Blei zur vollstandigen Entfernung des Bleies 
erneut ab. 

Nach den Untersuchungen von W. TrutHe!) aber das Verhalten 
jer Platinmetalle zu Silber und Gold bei Treibhitzen von 1100° 
bis 1200° halten die Palladium-Silber- und Palladium-Goldkoérner 
beim Treiben die gréBten Bleimengen zurick. 

Die zugesetzte Goldmenge sollte mindestens die 2—38fache 
Menge des Platins betragen wie folgender Versuch lehrt. 

5,58-10-§ g Pt als Lésung wurde mit Bleiacetat abgetrieben, 
und zu dem nicht vollig abgetriebenen Bleiregulus eine ausgemessene 
Goldperle entsprechend 4,93-10-*g Au gesetzt. Die fertig ab- 
setriebene und rundgeschmolzene Platin-Goldperle war nicht tadellos 
rund und etwas kristallinisch. Durch Berechnung des Gewichtes 
aus dem Volumen unter der Voraussetzung, daB die Perle nur aus 
Gold bestehe, erhielten wir 11,0-10-®g Au oder durch Abziehen 
des zugesetzten Goldes 6,07-10-® ¢ Au, was einer Platinmenge von 
(,80-10-% g Pt entspricht. Die Perle enthalt also noch erhebliche 
Mengen Blei. Durch nochmaliges Glihen in der Borsiéureperle wurde 
sie nur stark kristallisiert und etwas deformiert, weshalb ein genaues 
Ausmessen nicht moéglich war. 

Die Perle wurde deshalb in eine kleime edelmetallfreie Bleikugel 
ibergefihrt und mit 7,6-10-°g Au zusammen abgetrieben. Die 
Platin-Goldperle war jetzt tadellos rund und ihr Volumen entsprach 
17,45-10-® g Au. Durch Abziehen des zugesetzten Goldes, 12,53-10~® g 
Au, erhielten wir 4,92-10-* g Au entsprechend 5,50-10-% g Pt, also 
eine sehr gute Ubereinstimmung. 

Die folgende Tabelle gibt die Zahlen in etwas tibersichtlicher 
orm wieder. 


Edelmetallmengen als 10~* g. 








Zugesetzt , Gefunden 

Pt Au ‘Summe als Au best.| Pt als Au best. Pt 
5,58 + 4,93 | 11.00 | 6.07 6,80 
5.58 + 12.53 17.45 | 4.92 550 





Versuche mit Zusatz von weniger Gold gaben stets zu hohe 
Werte fir Platin, indem die Goldmenge nicht ausreichte, um die 
etzten Spuren von Blei abzutreiben. Einige von unseren Versuchen 
nogen diese Verhaltnisse illustrieren. 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 413. 
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Edelmetallmengen als 10~® g. 
































Zugesetzt Gefunden 
Pt Au Summe als Au best. Pt als Au best. Pt 
= peep | 
5,58 + 6,10 | 12,50 | 6,40 | 7,20 
5.58 + 6.10 | 11,70 5,60 6,25 
5.58 6.10 11,20 5,10 5.70 





Die Menge des zuriickgehaltenen Bleis haingt von der Tem. 
peratur beim Abtreiben, sowohl als von der Temperatur der Geblise- 
flamme beim Rundschmelzen in der Borséureperle ab. 


Die Bestimmung des Palladiums 

kann an ganz derselben Weise erfolgen, wie fiir Platin beschriebey 
wurde. Wie aus den Tabellen 4—8 hervorgeht, wurden zugesetzte 
Mengen einer Palladiumlésung von 0,25—2,06-10-§ g Pd zu einer 
Schmelze der iblichen Zusammensetzung quantitativ wiedergefunden. ') 

Dabei ist zu bemerken, daB das Palladium hartnickig erhebliche 
Mengen Blei zuriickhilt, unter Umstainden bekommt man _ beim 
ersten Rundschmelzen in der Borsiureperle ein um 50°/, erhéhtes 
Resultat. Das Volumen der Perle nimmt aber bei fortgesetztem 
l.rhitzen in Borsiiure rasch ab, um in den meisten Fallen beim Heraus- 
losen des letzten Bleirestes zu kristallisieren oder ein korrodiertes 
Aussehen anzunehmen. Bevor der letzte Bleirest voélhig heraus- 
velist ist, bemerkt man ein charakteristisches Aussehen der Perle, 
die dunkel metallisch glinzend und wie schwarz bestéiubt aussieht, 
etwa wie die Spitze einer gehirteten Naihnadel. Das Aussehen der 
Perle nach dem Herauslésen der letzten Bleiriickstandes hang! 
etwas von der GréBe der Perle und von der Temperatur der Geblise- 
flamme ab. Die beim Erstarren erfolgende geringfiigige Deformation 
stért die Ausmessung nicht so stark wie beim Platin, aber auch 
hier ist eine Legierung mit Gold zu empfehlen, wobei eine grobere 
Priizision erreicht werden kann. 

Tabelle 4. 
Zugesetzt als Lésung: 0,25-10-* g Pd. 











Behandlung Gewicht als Pd ber. in g | Aussehen 
'/, Min. in Borséure | 0.9 -10-¢ — 
> wie | (),22-10-6 — 
Swe rime - 0,22-1076 Nicht ganz rund 
Bilt Ab - 0,25- 107-6 Stark deformiert 
ru se | 0,23-107¢ Tadellos rund 
| 0,22-10-8 Deutlich kristallinisch 





!) Sehr bequem lassen sich kleine Flissigkeitsmengen von 1 bis 10 mg 10 
Capillaren auf der Kuhlmannwage abwagen. Man arbeitet dabei viel genauer 
als beim Abmessen der Fliissigkeit mit der Pipette. 


in 
pt 








Vorkommen und Nachweis der Platinmetalle in norweg. Gesteinen. 18 


‘Tabelle 5. 


Zugesetzt als Lésung: 0,25-10-* & Pd. 


3 





Behandlung 
1, Min. in Borséure 


°° 


a 


', Min. in Borséure 


| 
l 
l 
} 


Zugesetzt als Lésung: 


Min. in Borséure 


Zugesetzt als Lésung: 


Min. in Borsaure 


| 


ee — 








Gewicht als Pd ber. in g 


0,34- 1076 
0,35-1076 
0,27: 10-6 
0,27-107-8 
0,.25-1078 


Aussehen 
Nicht ganz rund 
| Ganz rund 


Deformiert 
Wenig deformiert, kristall. 





Tabelle 6. 


Zugesetzt als Lésung: 1,03-10-¢ ¢ Pd. 


1,48: 10-6 
1,35- 10-6 
1,10-10-6% 
1,10- 10-6 
1,10-10°6 


Ganz rund 


Stark deformiert 
Kristallisiert 





‘Tabelle 7. 


145-1076 
1,18-10-¢ 
1,10-10-6 
1,10- 107-6 
1,10-107-6 


1.03-10-@ g Pd, 
| Etwas deformiert 
| Ganz rund 


Deform., nicht krist. 
Deform., krist. 


Tabelle 8. 


2.37- 1076 
2,37- 10-6 
2,22-10-6 
2.15-10-6 
2.05- 10-6 
2.13-10-6 


2,06-10-% g Pd. 


2und 


Es wurde versucht, das Palladium in ganz ihnlicher Weise 


wie das Gold aus einer 1 °%/jigen 


Essigsiurelésung zu 


Dabei wurde 2,06-10-§ g Pd zugesetzt und bei drei Versuchen: 


2.05-10-6 « Pd 


wiedergefunden. 


2,10-10-* g 
2,15-10-6 9 


Pd 
Pd 


fiillen. 


Hier traten also die beim Gold beobachteten Verluste nicht ein 


ivgl. Seite 177—178). 
emer Flichtigkeit begriindet. 


Die Verluste beim Gold 


sind vielleicht in 
Es ist médglich, daB die Verluste 


jurch Arbeiten mit einer etwas gréBeren Menge Bleisulfid stark herab- 
Es empfiehlt sich, beim Abtreiben von 


gedriickt werden kénnen. 
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groBeren Bleisulfidmengen statt Bleiacetat Bleioxyd oder Carbonat 
zuzusetzen. Bleicarbonat kann man aus dem reinen Bleiaceta} 
durch Fallen mit Ammonecarbonat einfach darstellen. 


Die Bestimmung von Platin und Palladium nebeneinander. 


Da Platin und Palladium sowohl bei Gegenwart von Silber 
als von Gold sich in der Borséureperle genau gleich verhalten, so 
war ja von vornherein nicht anzunehmen, da die beiden Elemente 
nebeneinander sich anders verhalten sollten. Die Versuche haben 
diese Annahme bestitigt. Verschiedene Mengen Palladium und 
Platin wurden zusammen abgetrieben, in der Borsiéureschmelze 
rundgeschmolzen, und gemessen. Die folgende Tabelle gibt die 
Resultate. 


Tabelle 9. 


Edelmetallmengen in 10~* g. 








Zugesetzt Als Pd 
Pd Pt , | ; : ber. 


1.03 134 | 7 | 3,21 
1.03 107 | 2.94 
0.51 1.61 | 3: 2.52 
1.54 0,54 | 2; 3,40 





Die Versuche zeigen eine gute Ubereinstimmung, wenn Platin 
der Menge nach iiberwiegt (Nr. 1 und 8), sobald relativ mehr Palla- 
dium vorhanden ist, sind die gefundenen Werte zu hoch. Die Perlen 
halten also Blei zuriick. — Dureh Zusatz von Gold wurden be- 
friedigende Werte erhalten, und zwar sind hier nicht sehr grobe 
Goldmengen notwendig. 

Tabelle 10. 


Edelmetallmengen in 10~® g. 





Zugesetzt Summe Als Pd 
als Au ) 
Pd Pt Au ber. gef. ber. 
1,03 1,07 1,22 | 3,90 1,67 | 
051 1,61 287 | 5.10 | 13 | 1.40 2.50 
54 0,54 1,77 6.10 | 2,2 184 | 4,05 








1,65 | | F 


Versuch 7 zeigt, daB die zugesetzte Goldmenge zu klein war. 
Die gefundenen Werte sind zu hoch. Hier tiberwiegt auch Pd stark, 
und wir finden es wiederum bestitigt, daB Palladium hartnickg 
Blei zuriickzuhalten vermag. 
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Bestimmung von Silber, Gold und Platin nebeneinander. 


5,58°10-§¢ Pt und 2,16-10-*g Ag wurden zusammen ab- 
getrieben, und in der Borsaureperle rundgeschmolzen. Das Gewicht 
betrug 9,35-10-%¢ als Ag berechnet, nach Abzug des Silbers 
2,16-10-* g Ag entsprechend 6,45-10-* g Pt. Die Perle enthilt also 
noch Blei. 

Jetzt wurde eine ausgemessene Goldperle, 4,95-10-* g Au mit 
der Platin-Silberperle zusammen abgetrieben, und in _ Borséure 
rundgeschmolzen, nur ganz kurz, damit kein Silber in Losung gehen 
sollte. Die Perle zeigte aber eine kristallisierte Oberfliche, und heb 
sich nicht genau ausmessen, weshalb noch 1,93-10-§g Au (also 
jetzt insgesamt 6,88-10-® g Au) mit der Au-Pt-Ag-Perle zusammen 
abgetrieben wurde. 

Nach kurzem Rundschmelzen war die Perle glatt mit einem 
briunlichen Stich. Ihr Gewicht betrug 15,50-10-®¢ als Au_ be- 
rechnet. Nach Abzug des Goldes und des Silbers erhalten wir 
5,45-10-§ g Pt, also einen etwas zu klemen Wert. 

Es ist aber zu bemerken, daB eine geringe Menge Silber bei dem 
hiufigen Umschmelzen verlorengegangen ist, was ja eine zu kleine 
Zahl fiir Platin ergeben wird. 


Die Trennung des Silbers vom Platin. 


Uber die Trennung des Silbers vom Platin in der Borséureperle 
sel auf die erste Mitteilung verwiesen.') 

Der Zusatz von Gold stért hier nicht. Wenn die Perle nach dem 
behandeln in der Borséureperle ein konstantes Volumen angenommen 
hat, findet man direkt die gesuchte Platinmenge nach dem Ab- 
vehen des zugesetzten Goldes. 


Die Trennung des Silbers vom Palladium 


kann, wie einige vorliufige Versuche gezeigt haben, genau so er- 
folgen wie fiir Silber-Platin bereits angegeben (s. Tabelle 11 8. 186). 

Die Palladium-Silberperle verliert also in der Borséureperle 
sehr langsam das Silber. Wir finden vor der Borséurebehandlung 
die Summe von Ag und Pd als Ag berechnet = 1,90-10-%g Ag, 
was dem theoretischen Wert genau entspricht. Die Perle bleibt bei 
1,05-10-® g Ag konstant, das entspricht etwas mehr Pd als zugesetzt. 
in emem zweiten Versuch wurde eine Perle aus 0,50-10-* g Ag und 
'.51-10-% g¢ Pd in der Borséureperle behandelt. Nach dem Rund- 


‘le. 8. 14. 
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Tabelle 11. 
1,02-10-¢ g Ag und 1,03-10-* g Pd. 








oe ee als Ag ber. pre ee 
I II 

'/, Min. in Borséure 1.90 1.90 | Stahlgrau, schwarz bestaubt 
1.73 1,70 — 

} wo) . —_ 

: 135 |! Rund, schwarz bestaubt 
\) ae " 1,25 Rund, blank, stahlgrau 
a o 1,20 Rund, blank, hell 

: 1,05 --- 

1.05 Rund, schwarz bestaubt 
| 1.05 - - 


% Min. in Borsdéure 
s<chmelzen erhalten wir 1,05-10-@@ Ag als Ag berechnet. Theo- 
retisch hatten wir 0,94-10-6 g Ag finden sollen. Nach 7*/, Minuten 
in Borsiiure haben wir 0,54-10-* @ Ag entsprechend 0,61-10-® @ Pd, 
also immer noch ein zu hohes Resultat. 

In einem dritten Versuch bestimmten wir 0,20-10-% 9 Ag und 
0,206-10°8 @ Pd. Nach dem Rundschmelzen fanden wir 0,33-10-® ¢ 
als Ag berechnet, wihrend 0,375-10-§ g Ag den theoretischen Wert 
darstellt. Es ist hier beim Rundschmelzen eine geringe Menge Silber 
bereits in Loésung gegangen. Nach 4 Minuten in Borsiure finden wir 
0,19-10°8 g als Ag berechnet, theoretisch 0,21-10-* g als Pd. 

Die wenigen Versuche zeigen, da8 die Trennung von Silber 
und Palladium in der Borsiureperle durchfithrbar ist. Sie haben 
aber zweifellos mehr theoretisches als praktisches Interesse, da dic 
Methode, jedenfalls bei etwas gréBeren Silbermengen sehr mih- 
sam ist. 

Versuche tiber die Trennung von Ag, Au, Pt, Pd aut 
nassem Wege mit Mengen von der GréBenordnung 10° 
bis 10°%¢ Edelmetall. 

Die folgenden Versuche méchten wir nur als Vorversuche aut- 
vefaBt wissen. Sie haben immerhin viele interessante Verhiltnisse 
cezeigt, und es kénnen zweifellos durch weitere Versuche Methoden 
cefunden werden, die eme zuverlissige Trennung dieser Metalle mut 
derartig geringen Mengen erlauben. 

Die Trennung des Silbers vom Gold auf nassem Wege 1st 
nur zu empfehlen, wenn die Mengen so groB sind, daB die Methode 
mit der Borsiureperle zuviel Zeit in Anspruch nimmt. Die Trennung 
erfolgt mittels Salpetersiiure und bietet keine Schwierigkeiten. Si 


ist bereits weiter vorn beschrieben worden. 








nh 
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Die Trennung des Silbers vom Platin auf nassem Wege 
veschieht in der Probieranalyse mit konzentrierter Schwefelsdure. 
Die Sehwefelsiure greift das Platin kaum an, wihrend Silber in 
Losung geht. Das Auflésen des Silbers ist aber bei kleimen Silber- 
mwengen nicht quantitativ, und eine kleine Menge Platin geht leicht 
in LOsung.!) STEINMANN®) erhielt bessere Resultate beim Arbeiten 
mit 100 Vol. Séure zu 22 Vol. Wasser bei einer Temperatur von 240°. 

Mit Salpetersiure gehen beide Metalle allmahlich in Lésung.*) 

Die Trennung von Gold und Platin bietet bei diesen geringen 
Mengen die gréBten Schwiengkeiten. Die tibliche Trennung dureh 
Auflésen in Konigswasser und Fallen mit Ammoniumehlorid kommt 
bei diesen mikroskopischen Mengen natirlich nicht in Betracht. 

Fur unsere Zwecke geeigneter schien uns aber die alte bewahrte 
(CHAUDET sche Methode. Nach Cuauper*) soll die Legierung auf 
ein Teil Gold und Platin 14/,—2 Teile Silber enthalten. Diese Legierung 
wird mit konzentrierter Schwefelsiure behandelt, wobei das Silber 
im Losung geht. — Aus dem Gewicht des Riickstandes findet man 
die Menge des gelésten Suilbers. 

Jetzt wird die Gold-Platinlegierung mit 3 Teilen Silber zu- 
sammengeschmolzen, und die erhaltene Legierung mit Salpetersiure 
behandelt. Dabei geht Silber und Platin in Léosung. Ist die Losung 
des Platins nicht vollstindig, so ist der ganze ProzeB eventuell zu 
wiederholen, wobei die letzten Platinreste gelést werden. 

SCHIFFNER®) verwendet bei der Trennung mit Schwefelsdiure 
etwas grOBere Silbermengen als CHAUDET. 

3e1 den folgenden Trennungsversuchen wurde die Behandlung 
der mikroskopischen Edelmetallperle in emem klemen berliner- 
Porzellantiegel vorgenommen. Die Versuche wurden meistens bei 
erhdhter Temperatur in elektrisch geheizten Ofen ausgefiihrt. Die 
fortschreitende Reaktion wurde stets am Aussehen der Perle unter 
dem Mikroskop kontrolliert. Zum Absaugen der Flissigkeit und 
Auswaschen der behandelten Perle diente ein Kapillarheberrohr. 
Kin MitreiBen der Perle durch den aufsteigenden Fliissigkeitsstrom 
war nicht zu befirchten. 


') Vgl. THompson und MiILuer, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 1115. 

*) Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 49 (1911), 441, 453. 

*) Sprter, Proc. Chem. Soc. 18 (1897), 118; THomrson und MILLER, |. c.; 
Komrman, Arch. Sci. Phys. nat. (4) 40 (1915), 509. 

*) Vel. Piatrner, |. c., 8. 418. 

*) Jahrb. f. d. Berg- u. Hiittenwesen im KO6nigr. Sachsen 1899, 70. 
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Ks wurde zuerst versucht, ob man mit H,SO, das Silber einer 
Silber-Gold—Platinperle quantitativ entfernen konnte. 

Kine Perle enthaltend 5,58-10-*% g Pt und 6,88-10-§ g@ Au wurde 
mit etwa 30-10°-§¢ Ag zusammen abgetrieben. Die auspriiparierte 
Perle wurde in Borsiure rundgeschmolzen und in Wasser freigelegt, 
Das Rundschmelzen ist, wie unsere Versuche zeigten, unbedingt 
erforderlich, damit die Perle von den anhaftenden Schlackenpartikely 
restlos befreit wird. Das Auflésen des Silbers durch die Schwefel- 
siiure ist sonst nicht quantitativ. 

Diese Perle wurde im Porzellantiegel 2 Stunden bei etwa 200° 
nit S0°/, H,SO, behandelt, die Flissigkeit abgesaugt, und die Perle 
wiederholt mit Wasser gewaschen. Darauf wurde etwas Bleiacetai 
in den Tiegel gegeben, und das Blei abgetrieben. Nach dem Rund- 
schmelzen der jetzt erhaltenen Perle in Borséure war ihre Grobe 
11,90-10°@e als Au _ berechnet, was nach Abzug des Goldes 
6,88-10-§o¢ Au, 5,58-10-%o Pt entspricht, also die theoretische 
Menge. Das Silber ist durch diese Behandlung restlos in Lésung 
gegangen. 

Wir versuchten jetzt das Platin emer Gold-Platinperle durch 
Zusatz von Silber und Behandeln mit Salpeterséure in Lésung zu 
bringen. 

Zu 5,58-10-* ¢ Pt und 6,88-10-* g Au wurde etwa 30-10-® g Ag 
gesetzt und alles zusammen abgetrieben. Die auspraparierte Perle 
wurde mit kochender, konzentrierter Salpetersiure behandelt, wie 
oben ausgewaschen und der Riickstand im Porzellantiegel mit Ble:- 
acetat erneut abgetrieben. Nach dem Rundschmelzen in _ Borsiure 
war ihre GréBe 7,80-10-® @ als Au berechnet, was nach Abzug des 
Goldes 1,04-10-* g Pt entspricht. Es ist also tiber 80°/, des Platins 
in Losung gegangen. 

In einem neuen Versuch wurde jetzt zu 5,58-10-6¢ Pt und 
6,10-10-* ¢ Au wiederum etwa 30-10-% g Ag gesetzt, und die Perle 
mit konzentrierter Salpetersiure 1/, Stunde bei 120° stehen gelassen. 
Nach dem Auswaschen und Abtreiben hatten wir 7,50-10-® g als Au 
berechnet, entsprechend 1,57-10-* g Pt. Es ist also wiederum die 
Hauptmenge des Platins in Lésung gegangen. 

Jetzt wurde 5,58-10-*¢ Pt und 6,10-10-6¢ Au mit etwa 
20-10-% ¢ Ag abgetrieben, und die Perle 10 Minuten bei 100° mut 
konzentrierter Salpetersiure behandelt. Nach dem Auswasclien, 
Abtreiben und Rundschmelzen zeigte die Perle das typische Au‘ 
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sehen des remen Goldes. Ihre GréBe betrug 6,10-10-% ¢ Au. Die 
Gesamtmenge des Platins ist also jetzt in Losung gegangen. 

Versuche mit Gold-Platin-Palladiumperlen zeigten, dab 
diese, Jedenfalls bei den von uns gewiihlten Mengenverhiltnissen, 
durch Salpetersiure nicht angegriffen werden. 

1,61-10-® g Pt und 0,51-10-* g Pd und 2,87-10-* g@ Au wurden 
weder in kochender konzentrierter noch in kochender verdiinnter 
Salpetersiure angegriffen. 

Nach Zusatz von 10-10-§¢ Ag und Behandeln mit konzen- 
trierter HNO, 15 Minuten bei 125°, Auswaschen des Riickstandes, 
Abtreiben und Rundschmelzen war die GréBe der Perle 4,95-10-° g 
als Au berechnet, wihrend als Gold berechnet 5,10-10-® g zugesetzt 
war. Es ist also auBber der Gesamtmenge des Silbers nur eine ganz 
veringe Menge der anderen Edelmetalle in Lésung gegangen. 

Methoden zur quantitativen Trennung simtlicher Platinmetalle 
auf nassem Wege mit gréBeren Substanzmengen sind im Laboratorium 
von L. Duparc ausgearbeitet worden.) 

Es ist moéglich, daB viele der hier angewandten Methoden sich in 
Mikromethoden umarbeiten lieben. — Mit der weiteren Entwicklung 
unserer Methoden wird noch gearbeitet. 


II. Bestimmung des Gehaltes an Platinmetallen, Silber und Gold 
in norwegischen Gesteinen und Mineralen. 

In der ersten Mitteilung sind bereits einige Angaben iber Platin- 
und Silbergehalte norwegischer Gesteine mitgeteilt worden.?) Die 
dort angefiuhrten Zahlen waren aber noch als vorliufige aufzufassen. 
lm folgenden soll nun das gesamte vorliegende Material mitgeteilt 
werden, wobei auch eimige Zahlen aus der ersten Mitteilung mit 
aufgenommen wurden. 

Die folgende Tabelle gibt unsere Resultate fir den Platingehalt 
in einer Reihe von Peridotiten wieder. 


') L. Dupare und M.-N. Trkonowrrcu, Le Platine et les Gites Platiniféres 
de /Oural et du Monde. Geneve 1920, 8S. 219—236; Derselbe, Platin, Handbuch 
der Mineralchemie von C. DogvTrer und H. Lerrmerer 3 (1926), 979—1011, be- 
sonders S. 983—999; H.C. Hoitrz, La Composition des Principaux Minerais de 
Platine d’Oural. Dissert. Genf 1911 (L. Dupare); V. TuUrimncer, Sur deux Nou- 
velles Méthodes de Dosage et de la Séparation du Palladium et sur une Modi- 


fication de la Méthode d’Analyse du Minerais de Platine. Dissert. Genf 1914 
‘L. Dupare). 


*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 18. 
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Tabelle 12. 











— —<— —— a —— 


























‘Unter- | In 1 g vorhanden 
Nr. Bezeichnung des Gesteins | sucht | Ptin| Au in — 
| g 10-° g|} 10-* g/ 10-* g 
| Peridotit, Rédbergvik, Sunnmdre, Nr. 5 l 0,74 | — In. best. 
Ws 5 l n. best.; — 10 
D l 0,39 | - sini 
2 4 1 jn. best.; — | 07 
— i a 0,075 | —- i 
8 a r i. i ae 0,32 : n. best. 
bu] ‘s % i ag 1 1/0,2-0,3! — | nm. best. 
i ts — 2 1016 | — | 
5 “ Storuren, Ytterdalen, Sunnmore, | 
Nr. 2 Ae Pe 1 | 0,28 me’ ie 
Peridotit, Desgleichen . 1 | 0,2 — | 02 
Desgleichen . le milena 2 | 0.19 — | 
(j “a Svarthammeren, Rellingfeltet, | 
Sunnmore ewe ae eS ee eae ~- 0.3 
7 Peridotit, Reinshammeren, Ytterdalen, | 
| i E66 eee Ge 2618 3 ae ere La 
& | Peridotit, Honnekleiv, Austagder. . . .{| 2 | 0,12 — 0.2 
4) | " zwischen Honnekleiv und Gau- | | 
. } 
| stadfjord, Austagder s -piotale GorQZakh 4 — | 6) 
10 | Peridotit, Rauhammeren, Valdresflya, Jo- | | 
| @uphelmen ......-+--+se--| 8 |Sparen| — | O85 
Deagieiohem .. 2.2 - s+ eee svsveerty BS '} OF —- 0.3 
|! | Peridotit, Leirungsvand, Gjendin, Jotun- | | | 
re |. . se ela. «+ 6 & See Se 0,2 —_ j — 
12 | Peridotit, Rusteggen (éstl. Teil der Zen- | | 
tralpartie), Jotunheimen. .... . . 2 0,09 —- 0,07 
13 Peridotit, obere Partie des Pyroxenit- 
gebietes, Espedalen. ........ l 0,32 _ — 
\4 | Olivinpyroxenit, Ostseite von Rusteggen, 

SEE PE OR EE 2 in.best.; — '! 1,3 
DS cs ke cc ee ene © ee = Tae 
Desgleichen bid ea « Oe Robie 1 | 0,013 — j|n. best. 

15 | Pyroxenit, Melkedalsvand bei Eidsbug- | . 

aren, Jotunheimen ........-.-. 1 | O11 — | n. best. 

Desgleichen . . 1. + + 6 ee se ees 2 ~=0,005 —- | 0,1 
16 | Serpentin, zugeschickt von Alvdal, Oster- | 

ie ae Grae se he wwe ool. 8 Toe — | 0,015 

is 


Die Analysen Nr. 1—7 sind von Peridotiten des Sunnmore- 
vebietes. Gefundene Werte fiir Pt sind schwankend. Es ist wahr- 
scheinlich, daB das Platin sich nicht auf das Gestein gleichmabig 
verteilt hat, daB mit anderen Worten das Platin nicht in einem der 
vorwaltenden Minerale in fester Lésung vorliegt, sondern als selbstan- 
diges Mineral auftritt. Es ist deshalb notwendig, wenn man mit 50 
veringen Mengen arbeitet, wie nach der hier beschriebenen Methode, 
stets mehrere Analysen vom gleichen Gestein auszufiihren. 

Die nicht gleichmaBige Verteilung des Platins steht auch im 
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Kinklang mit dem Vorkommen in anderen untersuchten basischen 
Eruptiven.?) 

Weitere Analysen, 10—15, sind von den Peridotiten in Jotun- 
heimen und Espedalen. 

Nach L. Duparc kommt das Platin der basischen Eruptiven 
manchmal in Verbindung mit Chromit vor, eine Tatsache, die auch 
von einer Reihe anderer Forscher ebenfalls mitgeteilt wurde.?) 

Es schien uns deshalb von Interesse zu untersuchen, ob auch 

Norwegen in den Chromiten der Serpentine eine Anreicherung 
an Platin zu finden war. 

Prof. V.M. GotpscuHmipt hat uns hierzu das Material von 
Feragen bei Roéros zur Verfiigung gestellt.*) 


Tabelle 13. 





29 ~Serpentin (der tiefstliegende), dst]. von 


30 Serpentin (der tiefstliegende) bei Rotjer, 








| 'Unter-| In 1 g vorhanden 
Nr. Bezeichnung des Gesteins sucht SPtin| Au in | Ag in 
g |10-*¢ | 10-*%¢/| 10-*%¢ 








Rétjern, Feragengebiet, Réros . . . 2 | 0,05 ~~ 





Feragengebiet, Réros | 2 | 0000; — | - 
31 | Serpentin, Réragen, Feragengebiet Lest = 0,009 = — —-- 
32. Serpentin mit Chromitadern, Grube éstl. | | | | 
von Fjeldtjern, Feragengebiet “Ot 0,14 —- 
33. Serpentin mit Chromit, Grube dst]. von | | | 
Fjeldtjern, ie aatiadld iocp ek bh CH, &. — 1 2B 
Desgleichen .. . ere ee 0,5 ? —- 0.6 
34 | Serpentin mit ee OS eG | 05 | 0,37 — 0,3 
35 | Chromitader im Serpentin Nr. a, 0,5 | 0,80 ~- ? 
| SR te 0,5 | 1,12 | 
36 Magnesit, der tiefstliezende im 1 Serpentin- 
| konglomerat, Réragen, Feragengebiet 2 — 0,062 
dba | Chromitader im es Nr.33..../] 0,5 | 1,88 ais 
, ae. 2 es ee he sige 64 OS 1,26 — 


Aus Tabelle 13 geht deutlich hervor, daB der Chromit erheblich 
platinreicher ist, als der ihn umgebende Serpentin. Es steht somit 
ilese Tatsache in bestem Einklang mit den Ergebnissen friiherer 
Forscher. 


') Es sei hier nur auf das ausfiihrliche Literaturverzeichnis in der ersten 


Mitteilung hingewiesen. 

*) Eine Zusammenstellung der alteren Literatur findet man bei J. F. Kemp, 
The Geological Relations and Distribution of Platinum and Associated Metals, 
U.S. Geol. Surv., Bull. Nr. 193 (1902); vgl. auch F. W. Crarke, The Data of 
Geochemistry, U. S. Geol. Surv., Bull. Nr. 770 (1924). 

*) Vgl. V. M. Gotpscumipt, Vid. Selsk. Skr. (Kria.) I 1918, Nr. 9. 
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Zum Vergleich mit unserem Material haben wir auch einige 
Gesteine des Uralgebiets herangezogen. Es standen uns einige 
Proben von der Firma Kranz bezogen, zur Verfiigung. Die Analysen 
folgen unten. 


‘labelle 14. 








| 
Unter- | In 1 g vorhanden 
; 
Nr. Bezeichnung des Gesteins | sucht _ | , 
9 > Pt in| Au in! Ag in 
vy 10-* g| 10-* g| 10-*, 





25 Dunit, Deneijkin Kamen, Ural. | 2 0,05 — 0.2 
. | 2 | eee) 2 | 
2 0.06 | . 
2 | 0,07 — 0.02 
- me a 2 n. best. —- 0.3 
2 Dunit, Supreija, Ural . 2 0.017 —_ O23 
- 2 0.017 — 0.4 
od ~ hen ar de ee ee oe 2 0.075 | — 
27 Pyroxenit, Deneijkin Kamen, Ural 2 0,038 | - 02 
28 (Chromitkérner des Dunits Nr. 25 0.1 O08 _ —_ 
Gabbro, Ural ; fo. | 


(Pt+Ag) 


Uber die geologischen Verhaltnisse und das Vorkommen des 
Platins im Ural ist bei Duparc') nachzulesen. Dort sind auch 
Analysen der betreffenden Gesteime zu finden. 

Bemerkenswert ist es, daB wir in den Platinmuttergesteinen des 
Urals viel geringere Platinkonzentrationen als in den norwegischen 
Peridotiten finden. Auch ist der Platingehalt der Chromitkérner des 
Dunits iberraschend niedrig. 

iis wurden jetzt einige weitere Chromite aus dem nordlichen 
Norwegen untersucht, die zum Teil gréBere Platingehalte aufwiesen. 


‘Tabelle 15. 


























| Unter- In 1 g vorhanden 
Nr. | Bezeichnung des Gesteins sucht > Ptin| Au in| Ag in 
| g 10-®'g | 10-® g | 10° g 
4! | Chromit, Hatfjeld, Vefsen . ..... . | 0,5 0,83 — 
42 | Chromit, siidl. von Bodé; magnet. Anteil | 0,5 0, -— 
| Desvleichen, unmagnetischen Anteil. . . 0,5 4,7 — 1 
Chromit, alteres Material, angeblich aus | | 
VERIO... » anekeus lec .e0, bed ao eee — | 
0.5 | 29,1 — 
48 05 {200 | — | 2,54(*) 





') L. Dupare und M.-N. Trkonowrrca, |. c. 
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Uber das Mengenverhiltnis der verschiedenen Platinmetalle in 
den untersuchten Chromiten kénnen wir uns noch nicht mit Sicherheit 
aussprechen. Die bei Nr. 48 erhaltenen schwankenden Werte deuten 
darauf hin, daB uns bei der Aufarbeitung fliichtige Edelmetalle in 
wechselnder Menge verlorengegangen sind. Diese Annahme wird 
auch auf weitere Beobachtungen gestiitzt, worauf gelegentlich spiter 
eingegangen werden wird. 

Es wurde von dem Chromit Nr. 48 eine gréB8ere Probe unter- 
sucht. Professor GoLpscuMiprT lie} von dem Priaparate eine Réntgen- 
spektralanalyse ausfiihren, um die Identifizierung des Platins sicher- 
zustellen. 

Das Material hierzu haben wir derart vorbereitet, daB wir das 
Edelmetallkorn nach der Wigung in Konigswasser lésten, und wie 
es im hiesigen Institute in solchen Fillen nach V. M. GoLpscumipr 
iiblich ist, die Lésung in spektralreinem Aluminiumoxyd aufsaugten 
und gliihten. Das Réntgenspektrum, welches von Herrn K. Stenvik 
aufgenommen wurde, ergab nach Prof. Gotpscumipr neben dem 
K-Spektrum des Palladiums und einem schwachen L-Spektrum von 
Gold sehr deutlich das L-Spektrum des Platins. Uber die Palladium- 
menge kann keime zahlenmiBige Angabe gemacht werden, da /- 
und L-Spektrum nicht unmittelbar verglichen werden kénnen, Mengen- 
verhiltnisse Platin-Gold wird von Prof. GoLpscumipr zu etwa 
10:1 geschitzt. 

Wir halten es durchaus fiir méglich, da® auch andere Platin- 
metalle, die leichtflichtige Oxyde bilden (Os, Ru) uns bei diesen 
Untersuchungen entgangen sein kénnen. 

Um ein Bild tiber die Verteilung der Platinmetalle auf die ver- 
schiedenen Minerale zu gewinnen, untersuchten wir getrennt Pyroxen 
und Granat aus Eklogiten von Sunnmoére. Die Eklogite sind von 
Pentti Eskoua!) im hiesigen mineralogischen Institut eingehend 
studiert worden. Wir hatten deshalb das Originalmaterial von 
EsKoLA zu unseren Versuchen zur Verfiigung. 

Die folgende Tabelle 16, S. 194, enthailt unsere Ergebnisse. 

Wie aus der Tabelle hervorgeht, kénnen wir iiber die Verteilung 
der geringen im Gestein gefundenen Platinmenge auf die verschiedenen 
Minerale nichts aussagen. Die Moglichkeit, daB das Platin auch hier 
als selbstandiges Material auftritt, ist vielleicht das wahrscheinlichste. 
Wir finden jedoch eine gréBere Anreicherung der Platinmetalle im 


——— 





‘) Vid. Selsk. Skr. (Kria.) 1 (1921), 108. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 172. 13 
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Tabelle 16. 








Unter- In 1 g vorhanden 

’ lasan , . ‘este . . 

Nr. | Bezeichnung des Gesteins sucht Ptin| Au in| Ag in 
g 10° g 10-* g | 10-* » 














17 Eklogit, Syltefjord, Vannylven, Sunnmére =: * rn, — | 03 
2 0,22 ~—— | 
1s Pyroxen des Eklogits Nr. 17 . . om 2 0,01 | — | , 
19 | Granat des Eklogits Nr.17 ...... | 2 0,02 | — 0,06 
. a 0,02 | — 0.1 
a”) Eklogit, Almeklovdalen, eermmarers Sunn- | 2 0,077 | — | n. best. 
more ; Livy aoe n. best.; — 0.07 
2] Pyroxen des Eklogits Nr. 20, nicht ganz | | 
einwandfrei isoliert 2 007 | — | — 
22 Granat des Eklogits Nr. 2 yy 002 | — | 0,05 
23 | Chromit im Eklogit-Pe daa Sunnmére | J] 0,24 | — ‘ 
é 6} — 
| | ae 0,30 | — 7 
24 | Biotit im Eklogit-Pegmatit, Sunnmére | 0,2 —_ |j— 1,1 





Chromit des Eklogitpegmatits, waihrend das Silber im Biotit an- 
gereichert ist. 

Auf eine zweite Anreicherung der Platinmetalle in den Mineralen 
der Restkristallisation ist bereits in der ersten Mitteilung hingewiesen. 
|. und W. Noppack!) fanden Platin im norwegischen Columbit, 
ferner?) haben sie Ruthenium und Osmium in verschiedenen anderen 
Mineralen in Konzentrationen von 10~* bis 10-7 g nachweisen kénnen. 

Wir haben Platinmetalle in einem Tantalit nachweisen kénnen. 
Die Bestimmung in den iibrigen untersuchten Mineralen ist, wie dic 
folgzende Tabelle zeigt, nicht sicher erfolgt. 


Tabelle 17. 

















Unter-| In 1g vorhanden 
Nr. Bezeichnung des Gesteins sucht Pein! Au in| Ag in 
| g |10-%¢g 10" g|10-°¢g 
44 Samarskit, Bréggerhullet, Tollaasen, Dil- l 
ie eeen.. 6 «ko se ke 0,2 — 0,65 (0,2—0,3 
oy a ln 4.0 
(Aut Ag 
45 Tantalit, Skogbéle, Finnland.... . — 0,6 — 0,6 
(Aut Ag 
l oo — 0,23 
46 | Samarskit, Aslakstaket, Ostfold l — |Spuren| 3 
l - n. best. 4,4 
47 Ilmenorutil, Evje, Setesdal ] — 0,02 0,23 














_ ——___—_—.» 


') Metallbérse 16 — 2129; Chem. Zentralbl. 1926, II, 1938. 
*) Z. phys. Chem. 125 (1927), 264 
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Eine Reihe von Analysen tiber den Pt-Gehalt des Sagvandits 
, ynd seiner Kontaktzone sind teils von Tom. Bartu, teils von uns 
ausgefihrt worden. 


Tabelle 18. 





In 1 g vorhanden 


Bezeichnung des Gesteins | Pt in 10-* g 


Sagvandit. .. . 


re POR er re 0,73 
Amphibol-Granatfiihrende Kontaktzone | 1,22 
Umgebendes Sedimentgestein . . ... . | < 0,01 


Eine geologisch-petrographische Beschreibung dieser Gesteine 
ist von Bartu gegeben. Er bringt auch interessante HKrérterungen 
ber die Verteilung des Platins in diesen Gesteinen.') 


‘') Tom. Bartu, Norsk geol. Tidsskrift 9 (1926), 294. 





Oslo, Mineralogisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mirz 1928. 





13* 
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Uber die Entfarbungsgeschwindigkeit 
von Kaliumpermanganat durch Oxalsdure und ihre 
Beeinflussung durch Lésungsgenossen. 


M. Bospretsky und D. Kapuan. 
Mit 5 Diagrammen im Text. 


1. Allgemeines. 


Kine der kompliziertesten Reaktionen auf dem Gebiete der 
anorganisch-physikalischen Chemie stellt die Oxydationsreaktion des 
Kaliumpermanganats dar. Infolge der groBen Anwendung, die dem 
letzteren in der Volumetrie zukommt, wurden schon friihzeitig iiber die 
Anwendungsméglichkeiten der Kaliumpermanganattitration und die 
bei dieser auftretenden Stérungen zahlreiche Versuche angestellt. 
So entstanden eine ganze Reihe von Bestimmungsmethoden, die sich 
die doppelte Eigenschaft des Permanganations zunutze machten, seine 
Oxydationswirkung sowie den gleichzeitig eintretenden Farben- 
umschlag des iiberaus intensiv gefairbten Ions. Man hat auch schon 
ziemlich friih wahrnehmen kénnen, daB die Geschwindigkeit, mit 
der dieses Ion reduziert und folglich zerstért wird, nicht allein von 
dem reduzierenden lon und seiner Konzentration, sondern auch von 
einer Reihe anderer Ionen, die sich gleichzeitig in Lésung befinden, 
abhiingig ist. Man hat auch ungefihr zur gleichen Zeit die Kaliun- 
permanganatreaktion in den Kreis der sogenannten induzierten Reak- 
tionen mit einbezogen. Das sind Reaktionen, die entweder selbst 
durch gleichzeitig sich abspielende andere Reaktionen eine Be- 
schleunigung erfahren, oder welche andere Reaktionen, die sich 
gleichzeitig in der Lésung abspielen, beschleunigen oder auch prak- 
tisch hervorrufen. Da eine Aktion auch eine Gegenaktion hervor- 
ruft, so kann man von einem Vorgang der ,,gegenseitigen Induktion“ 
sprechen. Die Rolle des Induktors spielt derjenige Kérper, der 
die triig verlaufende Reaktion durch seine eigene Reaktion eit- 
leitet. Als klassisches Beispiel einer mitgeteilten oder itibertragenen 
Reaktionsfihigkeit kann man die Oxydation von As,O, mittels HBr0, 
betrachten. HBrO, oxydiert As,O, nicht; ist aber SO, zugegen, 80 
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werden beide Kérper oxydiert. Man hat also hier eine mitgeteilte 
Aktivitat. Schematisch lautet der einfachste Fall: 


A+ B=+ tebe 
A+C=0 A+C 


Nach der iiblichen von LutTHer und Scumow'’) angewandten 
Definition ist Aktor derjenige Kérper, der die Oxydation (bzw. 
Reduktion) erzeugt, Acceptor derjenige Kérper, auf den mit Hilfe 
eines dritten Kérpers — des Induktors — die Sauerstoffoxydation 
ibertragen wird. Ist der Aktor, z. B. hier HBrO,, in einer zur voll- 
stindigen Oxydation beider anderer Koérper nicht in ausreichender 
Menge vorhanden, dann verteilt sich der Sauerstoff zwischen beiden 
Reduktionsmitteln nach einem Verhiltnis, das als Induktions- 
faktor bezeichnet wird. 

Fiir die Gruppe der induzierten Reaktionen ist charakteristisch, 
dab sie vom ,,Koexistenzprinzip* abweichen. Wir finden diese Er- 
scheinung daher auch beim KaliumpermanganatprozeB wieder. Selbst 
so geringe Mengen von Stoffen, die analytisch kaum mehr nachweis- 
bar sind, itiben durch die von ihnen bewirkte zweite Reaktion auBer- 
ordentliche Unterschiede auf den Ablauf des Kaliumpermanganat- 
prozesses aus. Beriicksichtigt man aber, dab jedem Lésungsprozeb 
eine Hydratation, d. h. also eine chemische Reaktion zwischen dem 
zu lésenden Stoff und dem Lésungsmittel vorausgeht, und da der 
dadurch bedingte deformierte Zustand sich auf die ganze Lisung 
libertrigt, so miissen wir die Giiltigkeit des /\oexistenzprinzips in 
Lisung tiberhaupt bezweifeln. 


Prinzipiell mu8 jeder neue Kérper, der sich in Lésung befindet, 
den Verlauf eines sich gleichzeitig in der Lésung abspielenden 
Prozesses beeintlussen; denn er indert ja die Elektroaffinitit des 
Lisungsmittels zu den an der Reaktion beteiligten Stoffen. Wir 
miissen uns alle in waBriger Lésung vor sich gehenden Reaktionen 
unter chemischer Beteiligung des Wassers vorstellen. Ist das Wasser 
nach einer Richtung beansprucht und bis zu einem gewissen Grade 
gebunden oder deformiert, so mu8 die Deformation in der gesamten 
Lisung ,,wellenartig“ abklingen. Nun bilden aber diese etwas de- 
formierten Bahnen auch die Bahnen, in denen sich der chemisch 
durch Endzustiinde meBbare ProzeB abspielt. Welche Wege ein 





') Lurner u. Scatrow, Zur Systematik und Theorie gekoppelter Oxydations- 
reduktionsvorgiinge, Z. phys. Chem. 46 (1903), 777. 
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reagiert, zuriickzulegen hat und welche Hindernisse ihm im Wege 
stehen werden, dariiber wissen wir bei den meisten sich abspielendey 
lonenreaktionen nichts. Nur die Feststellung der Reaktionskonstante 
gibt uns manchmal diesbeziigliche Fingerzeige. Manchmal kommt 
es vor, da’ auf dem neu durchzumachenden Wege ein Hindernis 
steht, das nicht zu beseitigen ist, und daB der ProzeB iiberhaupt 
nicht geht, manchmal geschieht das Umgekehrte. Manchmal aber 
hat der Kérper A, bevor er zum Kérper B kommt, mit den Kérpern K, 
L, M in Wechselwirkung einzutreten. Die Chemie mit ihren groben 
MeBmethoden — besonders was die Zeit betrifft — sagt uns iiber 
alle diese Vorgiinge auBerordentlich wenig. Wenn man _ bedenkt, 
da8 wir die Zustiinde eines Vorganges bei 5 Variablen nicht mehr 
verbildlichen kénnen, so sind auch die Aussichten zur vollen Auf. 
klirung der ,,Zwischenzustiinde“ eines Prozesses sehr gering. 


Ganz besonders starke Beeinflussungen haben wir eben in 
Gegenwart von lIonen mit schwacher Elektroaffinitit zu erwarten, 
im Gegensatz zu denjenigen Ionen, die ganz stark elektroaffin sind. 
In den ersteren ist die Ladung frei und kann nach auBen beansprucht 
werden, wirkt durch die umgebende Fliissigkeit auf die in Lésung 
sich befindlichen gelésten Kérper und verindert ihren elektrischen 
Zustand sowie ihre Bindekraft fiir Elektrizitait, kann daher Spannungen 
entspannen und neue Wege freilegen. Wie es uns scheint, ist es 
auch nicht immer notwendig, daB die gegenseitige Induktion von 
Molekiil zu Molekiil beider Prozesse durch direkte Beriihrung zwischen 
den EKinzelkérpern beider gleichzeitig verlaufenden Vorginge sich 
abspielt, sondern schon die Veriinderung des Zustandes des Milieus 
kann Reaktionen ,,einleiten“ und fiir den Verlauf eines Vorganges 
mit neuer Geschwindigkeit verantwortlich sein. 


Aus dem Meere der Vorgiinge, die in der Lésung auftreten, 
haben die wenigen zeitlich-mefbaren die besondere Aufmerksamkeit 
der Forscher gefunden. Sehr groB ist die Zahl der Arbeiten be- 
sonders in den letzten 25 Jahren, die den Mechanismus der Reaktion 
des Kaliumpermanganats zum Gegenstand hatten. Es geniigt, nur 
die Arbeiten einiger Forscher zu zitieren, die die Grundlage zum 
Verstiindnis der KMnO,-Prozesse schufen. 


Scuttow?) hat in einer Arbeit sich mit der Festlegung des 
sogenannten Induktionsfaktors beschiftigt. Unter Induktionsfaktor 


') N. Scurmtow, Studien iiber Koppelung chemischer Vorgiinge I., Z. phys. 
Chem. 42 (19038), 645. 
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haben wir das Verhiltnis der umgesetzten Menge in Aquivalenten 
des Acceptors zur umgesetzten Menge in Aquivalenten des In- 
duktors zu verstehen. Als Grenzwert des Induktionsfaktors ist die 
Zahl 2 anzusehen. Auf Grund angestellter Messungen kommt Scummow 
zu dem SchluB, da& der Induktionswert mit steigender Konzentration 
des Induktors abnimmt. Mit groBem Verstiindnis und Weitblick hat 
SkRABAL mehrere Arbeiten sowie eine Monographie den induzierten 
Reaktionen und besonders dem KMnO, gewidmet. Er hat den 
Mechanismus der KMnO,-Reduktion in saurer Liésung beschrieben. 
Seine Arbeiten sind fiir uns von besonderer Bedeutung, da auch 
unsere KMnO,-Reduktionsversuche in stark saurer Lésung gemacht 
wurden. In den letzten Jahren hat Honxiura') mit Hingabe sich 
dem Reduktionsmechanismus von KMnO, in alkalischen sowie 
schwach sauren Lésungen gewidmet. 


Das Ziel unserer Arbeit besteht am wenigsten darin, den 
Mechanismus der KMnO,-Reduktion zu studieren, woriiber vom 
kinetischen Standpunkte eine Reihe von Arbeiten schon verdffent- 
licht sind. Wir wollten vielmehr unsere besondere Aufmerksamkeit 
den Lésungsgenossen, die bei diesem Prozesse in Betracht kommen, 
in ihrem Zusammenhang mit der KMnO,—H,C,O, in stark saurer 
Lisung widmen. Wie wir zeigen werden, haben wir als Basis bei 
unseren Untersuchungen die Zerstérung des MnO,’-lons und _ nicht 
die der anderen Zwischenstufen, die bei dieser Zerstérung eintreten, ins 
Auge gefaBt. Durch Vergleiche mit dem Gesamtvorgang wird viel- 
leicht dadurch auch das Studium der anderen Oxydationsstufen 
des Mn erleichtert werden. Die Zahl der induzierten Reaktionen, 
die zur Lésung von Problemen der reinen und angewandten Chemie 
herangezogen wurden, ist bei Beriicksichtigung der Méglichkeiten, 
die sich dabei bieten kénnten, noch immer nicht groB. Unter diesen 
Umstinden haben unsere Versuche einiges Interesse, da sie, ab- 
gesehen von den sich ergebenden Aufklirungen iiber die Art der 
Beeinflussungen von Liésungsgenossen auf die Permanganatreduktion, 
auch rein praktisches Interesse gewinnen in dem Augenblick, in 
dem wir die GréBe der Beeinflussung leicht zahlenmibig festlegen 
und aus dieser GréBe umgekehrt auf einfache Weise die Menge des 
betreffenden Lésungsgenossen rasch bestimmen kénnen. Das gilt 
2. B, fir Mn, Fe, Ag, Br, J und andere. 


a 


‘) Hottura, Z. phys. Chem. (1921—25). 
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2. Methodisches. 


Wir haben unsere Versuche vorliufig auf die Reaktion zwischen 
Kaliumpermanganat + Oxalsiiure + Saure beschrankt. Es hat sich 
uns darum gehandelt, unter Bedingungen zu arbeiten, unter denen 
die Zerstérung des MnO,’ keine merkliche Menge Mn in Lésung 
hineinbringt, dabei aber unter allen gepriiften Verhiltnissen mit 
einer rasch und genau meSbaren Geschwindigkeit verlauft. 


Bekanntlich begiinstigt die Anwesenheit einer starken Siiure 
die Entfiirbung von Kaliumpermanganat durch Oxalsiure. Zunichst 
konnten wir durch Vorversuche feststellen, daB eine in bezug auf 
H,C,O, n/100, in bezug auf H,SO, n/2-Liésung, ferner eine zweite, 
die in bezug auf H,SO, n/1, auf H,C,O, n/10 ist, fiir diese Reaktionen 
am geeignetsten sind. Wir wihlten dabei als Temperatur 5° ¢, 
Die Temperatur wurde bei allen Versuchen mit einer Genauigkeit 
von + 0,1° eingehalten. Stérungen, die durch Auftreten von Triibung 
oder Fiirbung hervorgerufen werden, wurden unter den angefiihrten 
Arbeitsbedingungen nie beobachtet. Die Arbeitsweise war die 
folgende. Fiir jeden Versuch wurden 30 cm* der obengenannten 
Lésungen verwendet. Die Lésung wurde in ein mit Glasriihrer ver- 
sehenes Gefi® eingebracht und im Glasthermostaten unter Riihren 
bei 5° gehalten. In dem gleichen Thermostaten befand sich ein 
zweites Gefi8 mit einer n/100-KMnO,-Liésung, in die eine unter- 
teilte 1 cm*-Pipette tauchte. Aus diesem gleichtemperierten Gefib 
wird '/, cm’ KMnO, in das zweite Gefi8B tibergefiihrt und stindig 
weitergeriihrt. Mit einer Stoppuhr wurde die Zeit, die zur voll- 
stiindigen Entfirbung dieser Lésung notwendig war, genau gemessen. 
Fiigt man in der gleichen Weise weitere 1/, cm? KMnO, hinzu und 
miBt die Entfiirbungszeit, so erhalt man jene Entfirbungszablen, 
die im Diagramm Nr. 1 eingetragen sind. Die Umdrehungszahl bei 
allen Versuchen war ungefahr 500 pro Minute. Fiihrt man den- 
selben Versuch unter ganz schwacher Rihrung aus, so Andern sich 
die erhaltenen Zahlen kaum. Die Entfirbungszeiten sind also von 
der Rihrgeschwindigkeit nicht abhingig. Die in Diagramm Nr. | 
eingezeichnete Kurve besteht aus zwei Teilen, aus einem steil 
fallenden Teil, der der ,,Inkubationsperiode“, und einem zweiten, 
der der ,,Induktion“ entspricht. Bei den weiteren Versuchen wurden 
nur die ersten zwei Messungen ausgefiihrt, da sie den charakte- 
ristischen Teil der ,,.Inkubationsperiode“ darstellen. Fiir alle weiteren 
Diagramme verwendeten wir nur die Zahl, die zur Entfirbung des 
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ersten halben Kubikzentimeters KMnO, n/100 notwendig war. Macht 
man unter gleichen Bedingungen Messungen der Entfiirbungszeiten 
yon '/, cm® KMnO, bei vorherigem Zusetzen eines halben Kubik- 
zentimeters der Lésung irgendeines zweiten bestimmten Kérpers 
‘ygl. Tabellen), so bekommt man gewohnlich eine andere Entfarbungs- 
zeit. Stellt man sonst identische Versuche an, in denen nur die 
Konzentration des '/, cm® des Zusatzkérpers variiert wurde, so er- 
geben sich sogenannte Konzentrationskurven. Der Versuch mit Zusatz 
eines halben Kubikzentimeters reinen Wassers stellt den gemeinsamen 
Nullpunkt jeder Konzentrationskurve dar. Die Zahl, die in Gegen- 
wart von nur Permanganat + Oxalsiiure + Siure erhalten wurde 
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Diagramm 1, 


wird als Blindwert angenommen. Sie schwankte bei der Fliissigkeit 
n/10 H,C,O, + n/1 H,SO, zwischen 15’10” und 15’20” und wurde 
bei der Herstellung von neuer Liésung immer neu bestimmt. 

Um den Entfairbungseffekt der Erdalkalisalze, des Bleisalzes, 
sowie anderer in H,SO, schwer ldslicher Salze zu messen, wurde 
auch eine in bezug auf H,C,O, n/10, auf HNO, n/1-Lésung her- 
gestellt. Der blinde Versuch, wie friiher mit 30 cm* Lésung + 
»,cm® H,O (um das gleiche Volumen bei allen Versuchen ein- 
zuhalten), ergab den Wert 15’20”. 

Bei den Versuchen mit ganz konzentrierten Zusitzen mubten 
wir in etwas abgeiinderter Weise arbeiten. Wir setzten zu den 
30 cm* urspriinglicher Lésung bestimmte Mengen fester Substanzen 
ohne Beriicksichtigung des Kigenvolumens dieser. Da die erhaltenen 
Zahlen sehr genau (Schwankungen < 5”) reproduzierbar sind, so 
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konnten wir umgekehrt mit Hilfe der erhaltenen Entfarbungszeitey 
die Konzentration des Lésungsgenossen feststellen. Versuche mit 
anderen Temperaturen sind im Gange. 


3. Uber die Entfarbungszeiten von Kaliumpermanganat 
in Gegenwart von H,C,0,—H,SO, verschiedener Konzentrationen. 
Nach der friiher angegebenen Arbeitsweise wurden die Zeiten 
bestimmt, die notwendig sind, um die Entfirbung von je einem 
halben Kubikzentimeter n/100-KMn0,, das zu 30 cm® H,C,0,/H,SO,. 
Gemisch zugegeben wird, zu bewirken. Es wurden folgende Werte 


erhalten. 














Tabelle 1. 
oes ene yerr or ere P 
Norma- |; . Entfirbungsdauer in Sekunden 
Nr. | litét der | Zusatz von KMn0, bei Normalitit von Oxalsiiure 
H,SO, —e O,1-n | 0,02-n | 0,01-n |0,002-n 
l 1,0 | 1. halbe Kubikzentimeter 905 | 510 | 302 _ 229 
2 a BR a 430 202 | 151 | 118 
3 - te). x 1506 | 1041 | 694 9 — 
4 05 2 | 1704 | 359 | 290 | — 
5 0,2 “es | 2975 | 2317 | 1785 | 848 
6 0,2 2. . i — | 724 | 268 





Wie wir aus den angefiihrten Entfairbungszeiten in Sekunden 
entnehmen kénnen, ist die Dauer, die notwendig ist, um ?/, cm’ 
KMnO, n/100 zu entfirben, der Menge der in Lésung vorhandenen 
H-lonen annihernd umgekehrt proportional. Fir Lésungen, in 
denen die Konzentration der H,C,O, = n/10 ist, trifft dies allerdings 
nicht mehr zu. 

Andererseits aber fallt die Entfirbungszeit bei gleichbleibender 
H,SO,-Menge nicht in dem MaBe, in dem die Konzentration der 
Oxalsiure abnimmt, und zwar ist die Abnahme der Entfirbungszeit 
bei fallenden Konzentrationen von Oxalsiure um so geringer, je 
kleiner die H,SO,-Konzentration der Lésung wird. 

Nimmt man die Entfirbungszeiten des ersten halben Kubik- 
zentimeters KMnO, n/100 als Abszisse und diejenigen des nichsten 
halben Kubikzentimeters als Ordinate, so liegen simtliche erhaltenen 
Punkte anniihernd auf einer Geraden (vgl. Diagramm 2). Da fir 
die sogenannte ,,.Inkubationsperiode“ (wie wir aus verschiedenen 
Messungen, die hier anzufiihren iberfliissig sein wird, entnehmen 
die Entfirbungszeiten nur der wenigen ersten halben hinzugefigten 
Kubikzentimeter KMnO,-Lisung maBgebend sind, so kommen Wit 
zu dem Schlu8, daB die wirklich charakteristische Zahl fir jede 
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Lésung, die bei der Entfairbung in Betracht kommt, auch nur 
diejenige nach Zusatz des ersten halben Kubikzentimeters KMnO, 
n/100 sich ergebende ist. AuBSerdem sagt uns diese Tatsache, dab 
die Art des weiteren Verlaufs der einzelnen Kurven von der Zu- 
sammensetzung der Lisung wenig abhingig ist. 

Fiir die weiteren Messungen durch Zugabe von Lésungsgenossen 
haben wir anfangs eine Lésung, die in bezug auf Oxalsiure n/100, 
auf H,SO, n/2 war, verwendet. Da aber die wihrend mebhrerer 
Tage dauernd gebrauchte Liésung fallende Entfirbungszeiten ergab 
‘von 11°30” auf 10’30”), so gingen wir zu einer anderen Lisung 
iber: n/10-H,C,O0,/n/1-H,SO,. Diese Lisung zeigte bei allen an- 
gefiihrten Messungen gute Konstanz. 
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Zwecks Feststellung der Verinderlichkeit simtlicher friiher an- 
gefiihrten Siuregemische haben wir ihre Entfairbungszeiten nach 
zweiwochigem Stehen im Dunkeln aufs neue bestimmt. Alle Werte 
erwiesen sich mit den friiher erhaltenen als identisch. 

Auch eine Liésung von der Zusammensetzung n/10-H,C,0, | 
n/l-HNO,, die mehrere Wochen gestanden hatte, erwies sich als 
absolut konstant. 


4. Einfiu8 von Zusatzen mit kleinem Entfarbungseffekt. 


Mit Hilfe unserer ziemlich empfindlichen Entfarbungsmessungen 
stellten wir eine Reihe von Bestimmungen der Entfirbungszeiten 
bei 5° (Fehler < + 0,1°) durch Zugabe von einem halben Kubik- 
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zentimeter der betreffenden Salzlésung zu 30 cm® H,C,0,/H,S0.. 
Lésung an, Fir Lésungen, die Ba”, Sr, Ca” und Pb” enthielten, 
verwendeten wir eine H,C,0,/HNO,-Lésung. Der HNO,-Gehalt in 
Lésung war n/l. Der blinde Versuch durch Zugabe von */, cm* H,0 
ergab eine Entfiirbungsdauer von 920”. Dieser Wert entspricht 
genau dem der entsprechenden H,SO,-Lisung. Der H,C,0,/H,SO.. 
Wert schwankte zwischen 910 und 920”. Die Konzentration des 
zugesetzten '/, cm® variierte zwischen 1-n und 0,01-n an Lésungs. 
genossen oder ,,Neutralionen“, d. h. an solchen Ionen, deren Effekt 
auf die Entfirbung von KMnO, nicht sehr stark ist, und die im 
Vergleich zu einer anderen Gruppe von Lésungsgenossen, die wir 
vielleicht als Induktoren bezeichnen kénnten, nur einen geringen 
KinfluB auf den Reaktionsverlauf ausiiben. Die sogenannten In- 
duktoren dagegen ergeben schon in diesem Gebiet ganz gewaltige 
Unterschiede in den Entfiirbungszeiten. Die Empfindlichkeiten unserer 
Analysenmethode wird klar, wenn man beriicksichtigt, daB die End- 
konzentration der Untersuchungslésung am Zusatzkérper nur den 
62. Teil der urspriinglichen Konzentration betrigt. Wie man aus 
der T'abelle 2 entnehmen kann, liegen die meisten erhaltenen Werte 


























Tabelle 2. 
Nr Zusatz- Entfiirbungszahl in Sekunden | Verwendete Lieune 
kérper | p/1 n/2| n/4 |n/10| n/50| n/100 | n/200 
7 | NaCl | 820 | $51) | | n/10-H,C,0, /n/i-H,S0, 
| | | (910— 920”) 
8 | NaF | 910 890° | d 
9 | NaCN | 795 | 880 | | a 
10 | Li,SO, | 910 917, | ‘ 
11) KCl | 830 850 | Cy 
12 NH,NO, |1000 898 | | | fe 
13 | Na, HPO, | 895 922 | . 
14 |KH,AsO,| 802) 905 | 2 
15 | Na-acet. | 800 — 850° i 
800 
16 | KJO, | 770 | 1000 an . 
i7 | KCIO, | 917 | | | | . 
18 | BaCl, | 917) 912 | 914 pss / 
19 | SrCl, 906 | | ‘\ n/10-H,C,0,/n/1-HNO, 
20 | CaCl, | 852 886 | | (920) 
21 | Pb(NO,), 1270}1170 1032 | | 995 | . 
22 | MgCl, | 860 | 908 | n/10-H,C,0, /n/1-H,59, 
23 | ZnSO, | 890 | 910 | a 
24 CdSO, | 880 | 912 ‘ 
25 | Al(SO,), | 794 858 | 2 
26 | Cr,(SO,), 777 | 904 | 9 
27 | CuSO, 690 — 808° | . 
28 NiSO, 768 872, : | ” 
29 | Co(NQ,), 880 912 | . 
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im Gebiet von 800 bis 900”; d.h. im allgemeinen ist die Beein- 
fussung durch diese Ionen in einem Konzentrationsgebiet, innerhalb 
dessen die weiter anzufiihrenden Induktoren gerade charakteristische 
Induktionskurven ergeben, kaum von Bedeutung. Mit Ausnahme 
yon Pb(NO,), und NH,NO, (n/1-Lésung) haben wir keinen Fall beob- 
achtet, wo in Gegenwart eines dieser Ionen eine negative Ent- 
firbungszahl sich ergibt; d.h. eine Zahl in Sekunden, die griéBer 
ist als die mit einem halben Kubikzentimeter reinen Wassers er- 
haltene. 

Macht man mehrere Bestimmungen mit demselben Zusatzkirper, 
so liegen alle erhaltenen Punkte ohne Ausnahme auf einer Geraden. 
Wir glauben, daB diese letzte Eigenschaft der Beeinflussung, die 
proportional der Konzentration verliuft, ein charakteristisches Merk- 
mal der Abwesenheit des Induktionseffektes ist. DaB hier Cu”, Ni” 
und Co”, die gewdhnlich als typische Katalysatoren aus der Er- 
fahrung bekannt sind, und die gerade die Fihigkeit besitzen, in 
verschiedener Valenzform aufzutreten, bei dem Gemisch HMnQ,- 
H,C,O, in stark saurer Lésung gewissermaBen als Neutralionen 
fungieren, zeigt zur Geniige, da8 wir bei unseren Versuchen nicht 
mit der gewdhnlichen Valenz und Valenziibertragung zu tun haben, 
sondern daB hierbei andere Eigenschaften der Jonen in den Vorder- 
grund treten miissen. 

Vom Standpunkt der Komplexchemie finden wir, da die 
zweiwertigen Ionen, die mit Oxalation bekannte Komplexe ergeben, 
wie Mg”, Zn", Cd", Cu”, Ni” und Co”, in diesem Konzentrations- 
gebiet iiberhaupt keinen Induktionsefiekt, sondern nur eine schwiichere 
oder stiirkere Neutralionenwirkung ausiiben. Das gleiche gilt fiir 
Al und Cr”. Interessant ist, daB das NaF, welches als Induktor 
beim KMnO,-ProzeB fungiert, auf die Entfarbungsgeschwindigkeit 
von MnO,’ gar keinen Einflu8 hat. Das Pb-Ion, das mit Oxalation 
mehrkernige Kationenkomplexe ergibt, iibt auf den Entfirbungs- 
prozeB eine stark negative Wirkung aus, die bei ganz geringer 
Konzentration von Pb” einen steilen Anstieg erfihrt, bei weiterem 
Zusatz von Pb” nimmt die Kurve eine gradlinige Form an. Die- 
selbe Erscheinung, aber nach entgegengesetzter Richtung, ergibt das 
HgSO,. 

Ganz anders wird das Bild, sobald wir den EinfluB von Kationen 
sowie Anionen in einigermaBen konzentrierten Lésungen dieser Salze 
untersuchen. In Tabelle 3 sind einige Entfarbungszahlen fiir kon- 
zentrierte Lésungen von Lésungsgenossen eingetragen. Hier ist der 
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Unterschied zwischen Cl’ und SO,” bzw. NO,’ ganz gewaltig. Auch 
die einzelnen zweiwertigen Kationen verhalten sich verschieden. 
Mg” hat scheinbar eine schwache Wirkung, wahrend Zn” und (4: 
sebr stark die Entfairbungszeit herabsetzen. (Al™ hat ebenfalls einen 


sehr starken Entfirbungseffekt.) 


Die gefirbten Kationen konntep 


selbstverstandlich in konzentrierter Lésung nicht untersucht werdep,. 
































Tabelle 3. 

i | Menge | _Ent- | | Menge Ent- 
Nr. | — festen Salzes ara Nr. | — “festen Salzes ors 

| kérper | . x. érper a waasr 

| P | in Aquiv. in Sek. | ?P | in Aquiv. in Sek. 
30 | NaNO, | 0,1 616 | 37] MgSO, 0,02 768 
81 ‘a | 0,01 836 88 | ZnSO, 0,02 868 
82 | NH,NO, | 0,025 1000 89 | CdSO, 0,02 280 
33 | NaCl | 0,1 | 76 | 40 | Ba(NO,) 0,0025 880 
34 0,01 470 41 | Al,(SO,), 0,01 75 
85 | NaF 0,012 588 | 42 |(NH,,SO,) 0,04 1165 
36 | Na,HPO, 0,015 1000 43 | Na,SO, 0,01 840 











5. Einflu8 von Zusatzen mit groBem Entfarbungseffekt. 


Einen ganz anderen Effekt erzeugten eine Gruppe von Ver- 
bindungen, die fiir gewéhnlich als Induktoren bezeichnet werden 
und denen die Eigenschaft zukommt, in ganz pragnanter Weise, 
schon bei geringem Zusatz des betreffenden Kérpers, die Entfarbungs- 
geschwindigkeit von KMnQO, in oxalsaurer Lésung zu verindern. 
Die Steigerung der Geschwindigkeit ist derart groB, daB sie bei 
einem Zusatz eines */, cm*® normaler Lésung und dariiber nicht mehr 
verfolgt werden kann. Die Ergebnisse der Messungen der Ent- 
firbungsgeschwindigkeit in Gegenwart dieser Kérper bei verschiedener 
Konzentration in Lésung sind in Tabelle 4 wiedergegeben. Sie sind 
auch in das beiliegende Diagramm Nr. 3 eingetragen. 












































Tabelle 4. 
— ———— F 
Entfirbungsdauer in Sek. bei einem Zusatz 
Nr.| Zusatzkérper von */, em*® Lésung Angewandte Lésunz 
n/t | n/2 | n/5 |n/10 |n/20 |n/50 | n/100|n/200) 
44 HgSO, | 175 | 374) 432 478 | n/2-H,SO, /n/100-H,0,{ 
AgNO | 218 | 83 528 685 orth 
45 gN «835. | , /10-H,C,9 
46 Fe™NH,(SO,), | 289 | 487/ 570 | 715 ~ nen") 
47 KBr 83 | 144) 274) 885. 600 | - 
48 AgNO | 150! 5385! 860, | ’ 110-H.C.0, 
49 Fe"(NH,XSO,), | | | 568 | 680 } n/1 cae z 
50 KBr 37 | 69 | 505 | 
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Diagramm 38. 


Noch empfindlicher reagiert das KMnO, auf die Gegenwart 
derjenigen Kérper, die in Tabelle 5 sowie in das Diagramm Nr. 4 
eingetragen sind. 


























Tabelle 5. 
” Entfirbungsdauer in Sek. bei | einem Zusatz von */, em® .*-Lésung 
. Lasatzkérper 
n/50 | n/ n/100 ak n/ 1/200 Ale [800/n/400) n /$00/n sae Bo: n/1000 n/5000 | n/10000 
: 
MnSO, 57 | 165 | 286 380 508 | n/1200 
| | = T22 
FeNH (SO), | | 195 346 | «685 
As | n/250 320 550 | n/2000 | 
{ 320 | | | 
Na,SO, | n/150| 675 | 745 , 910 | | 
= 495. | | 
KJ | | n/250 189 | 815 | 557 | /n/20000 
| | = 75 = 815 
MnSO, 15 298 | | 

















Angewandte Lisung: Nr. 51—55 n/1-H,SO,/n/10-H,C,O, (910—920”), 
Nr. 56 n/1-HNO,/n/10-H,C,O, (920”). 
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Ihre Entfiirbungskraft ist derart groB, daB schon die Gegenwart 
eines */, cm’ n/50-Lésung die Messung unméglich macht. Zu diese; 
Klasse von Kérpern gehéren die bekannten Induktoren. Den stirkstey 
Effekt von allen von uns untersuchten Verbindungen hat das KJ. 
Die Konzentration des letzteren in Lésung muB dabei derart klein 
gehalten werden, dab durch Permanganat keine merkliche J-Ab. 
scheidung stattfindet. Fast ebenso groB ist der Entfirbungseffek: 


900°'F 





S : 
S 


gsdauer in Sehunden. 
S 
S 


& 
S 


—~> fntrfarbun 
Ce 
S 
S 
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——» Normalitat der zugesetzten Losung 
Diagramm 4. 


des As,O,. Der MeBbereich fir Mn” und SO,” ist fir die er- 
wihnten Kérper am gréBten. Merkwiirdigerweise ist der Verlau! 
der KBr- und MnSO,-Induktionskurven, vom Wirkungsbereich ab- 
gesehen, sehr ahnlich, Zu den Kérpern, deren Wirkung nicht mit 
einer gewodhnlichen Oxydation in Zusammenhang gebracht werden 
kann, gehdrt Ag’ und Fe™. Ob fir alle hier angefithrten K6rper 
ein allgemeines Prinzip ihrer Induktionswirkung aufgestellt werden 
kann, dariiber 1&Bt sich aus unseren Versuchen nichts mit Gewibheit 
aussagen. Ks ist wohl anzunehmen, daB hier die spezifische Natur 
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sowohl des MnO,’ als auch des C,O,” maBgebend ist. Fiir manche 
Kérper wire vielleicht die Vorstellung am Platze, daB das Per- 
manganat den Induktor in eine Perverbindung iiberfiihrt und diese 
letatere mit C,O,” leicht zersetzliche Komplexe ergibt. Es ist zu 
erwarten, daB die von uns angefiihrten Messungen in Gegenwart von 
Induktoren zu ganz anderen Verhiiltnissen fiithren werden als die- 
jenigen, die man bei der Titration von Permanganat in Gegenwart 
eines Induktors erhalt, da bei unseren Versuchen die Induktion 
durch Mn wenig in Betracht kommt. Aus den Tabellen, sowie zum 
Teil aus den Diagrammen 3 und 4 kann man einiges iiber den 
KinfluB der Siureanionen in Gegenwart eines Induktors entnehmen. 
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Diagramm 5. 


Die Br-Induktion ist z. B. von der Anwendung von H,SO, oder HNO, 
ziemlich unabhingig. Dagegen aber wird der Effekt der Ag-lonen 
sehr stark gehemmt, sobald die H,SO, durch entsprechende Menge 
HNO, ersetzt wird, und die Empfindlichkeit wird mindestens auf 
das Zehnfache reduziert. 


Um der Abhingigkeit des Entfirbungseffektes bei gleich- 
bleibender Induktor- und variierender Oxalsiiuremenge nachzugehen, 
haben wir einige Versuche mit je einem '/, cm® 0,l-n, sowie 
1/300 n-AgNO, und je 30 cm® 0,1-n, 0,01-n und 0,001 n-Oxalsiure 
angesetzt. Die Zusammensetzung der Liésungen sowie die dabei 
erzielten Entfarbungszahlen sind aus dem Diagramm 5 zu entnehmen. 


Aus dem analogen Verlauf der Kurven bei verschiedenen Oxalsiiure- 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 172. 14 
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mengen kann man schlieBen, daB die Induktion durch Ag-Ionen 
von der angewandten Oxalsiurekonzentration unabhingig ist. 


Weiterhin war es fiir uns von Interesse zu sehen, wie sich der 
Entfirbungseffekt bei Anwesenheit von zwei die Entfarbung stark 
beeinflussenden Lésungsgenossen gestaltet. In Tabelle 6 sind die 
Zusammensetzungen der einzelnen Versuche, ihre Einzeleffekte sowie 
Gesamteffekte eingetragen. Wie man aus dieser Tabelle entnehmen 
kann, ist die Entfiirbungsdauer in Gegenwart von zwei Induktoren 
ohne Ausnahme immer kleiner als diejenige des kriftiger wirkenden 
Indaktors. Bezeichnet man die Entfairbungszeit des einen Induktors 
mit /,, die des zweiten Induktors mit ¢, und die Entfarbungszeit 
bei einem Zusatz von einem '/, cm* des Gemisches beider, indem 
die Normalitit der einzelnen Zusitze unverindert beibehalten bleibt, 
mit /,, dann haben wir annihernd die Gleichung 


t+ t, = 920°, 


was besagt, daB jeder Induktor seine spezifische Beteiligung bei der 
Reduktion der Entfarbungszeit im Gemisch beider beibehilt. Wir 
hitten also hier ein anniiherndes Zutreffen des Koexistenzprinzips. 
Was die Genauigkeit der Formel anbetrifft, so muB_ beriicksichtigt 
werden, daB die Ablesefehler nach oben und unten sich summieren 
kénnen. Die Richtigkeit der Formel ist also nicht abzustreiten. 
Kin starkes Abweichen ist besonders bei Fe’'/Br’ festzustellen, was 
in einer chemischen Beeinflussung seinen Grund haben kann. 


Tabelle 6. 














Zusatz von */, em° Entfairbungsdauer Ange- 
Nr. : : Norma- in Sek. wandte ty ° t, 920-1 
| Gemisch | litét | einzeln | zusammen | Lisung 
oN | gar shine i | 
57 | | A8N0° -o 15 | 127300 | 105800 
4 ‘ 4 | 
58 Meso. hed | oa 200 | s | 200640 | 184000 
-, | | AgNO 1/20 432 eo. - 
59 | | Mnso, 1/400 | 380 160 = 164160 | 147200 
AgNO. 1/50 528 a 
60 | } PeuNET(SO,),| 1/50 ant 22) = 257136 | 24104( 
KBr 1/10 885 . | ie ‘ 
61 . ' 185 - 146300 | 170200 
oe Ea 
62 |) Maso 1/400 | 380 25 | & 228000 | 271400 
4 i 4 / ound 
63 |} FetINHySO,),| 1/100 | 570 465 280440 | 4278 
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Verwendet man an Stelle eines Gemisches von zwei Induktoren 
eine Lésung aus einem Neutralsalz und einem Induktor, so beein- 
duBt das erste die Entfirbungskraft des letzten nicht. 


6. Uber die quantitative Messung von Ionen auf Grund ihres 
KMn0,-Entfarbungseffektes. 

Wie aus dem Vorhergehenden zu entnehmen ist, wird die Ge- 
schwindigkeit der Zerstérung des MnO,’-Ions fiuBerst stark von der 
Anwesenheit der friiher angefiihrten Kérper beeinfilubt. Die GriBe 
des Effektes hangt einerseits von der spezifischen Natur des be- 
treflenden Induktors und andererseits von seiner Konzentration in 
Lisung ab. Jeder dieser Kérper ergibt bei unseren Messungen seine 
spezifische Konzentrationskurve. Die obere und untere MeBgrenze 
mit der Stoppuhr stellt den MeBbereich des betreffenden Kérpers dar. 
Zeichnet man die betreffenden Kurven in entsprechendem MaBstabe, 
so haben wir die Méglichkeit, aus dem Diagramm seine Menge in 
Lisung zu entnehmen. Eine solche Messung dauert, sobald die 
Apparatur einmal zusammengestellt ist, etwa 10 Minuten. Aus den 
yon uns gemachten Messungen lift sich der MeBbereich der einzelnen 
Kérper, also auch die Empfindlichkeit der Analyse angeben. In 
Tabelle 7 sind die erhaltenen Werte sowie ihre Umrechnung ein- 
getragen. 

















Tabelle 7. 

| MeBbereich bei Zusatz von| In '/, cm® zugesetzter 
Nr. | Zusatzkérper ‘/, em® auf 30 cm®-Lsg. | Lésung enthalten in mg 

| | von | bis | von | bis 
65 HgSO, (1/, ems) < n/2 | > n/100 87,0 0,74 
66 AgNO, <n/5 > n/200 17,0 0,43 
67 Fe™NH,(SO,) < n/20 > n/200 2,2 0,22 
68 KBr n/2 > n/100 29,7 0,59 
69 MnSO, n/50 n/1500 0,755 0,0025 
70 | Fe(NH,),(S0O,), < n/300 > n/1000 0,023 0,0071 
71 | As, 0, < n/250 > n/2000 0,0066 0,00082 
72 Na,SO, n/75 n/1000 0,042 0,00315 
13 KJ n/250 |eca.n/20000}  0,0832 0,000415 














Wie man aus den Zahlen entnehmen kann, liegt die Mebgrenze 
nach unserer Methode bei den Kérpern, die in Tabelle 5 angefihrt 
sind, bei mindestens der hundertfachen Empfindlichkeit derjenigen 
der analytischen Chemie. Die MeBgrenze der iibrigen Korper nihert 
sich dagegen derjenigen der analytischen Chemie. Wie eine Ver- 


| gleichsrechnung mit der Stirkeindikatormethode fir Jod ergibt, 


ibersteigt die Empfindlichkeit der Jodmessung nach unserer Methode 
diejenige des Starkenachweises. 


14” 
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Was die Bestimmungsart betrifit, so kénnte sie sich aus prak. 
tischen Griinden folgendermaBen gestalten. Man verwendet eine 
Lisung, die in bezug auf H,SO, 2/n, auf H,C,O, n/5 ist. Voy 
dieser Liésung (um sich an unsere Fliissigkeitsmengen zu halten) 
werden 15 cm* entnommen, mit 15 cm® der zu untersuchendey 
Liésung vermengt und geriihrt. 

Diese Angaben bezwecken nicht, eine genaue Bestimmungs- 
methode hier anzugeben, sondern mehr, das Prinzip der Anwendung 
der Entfirbungsgeschwindigkeit von KMnO,/H,C,O, zur quantitativen 
Bestimmung von Fe, Mn, As, Hg, Ag, Pb, Br, J, SO,” und auch 
anderer Elemente oder Verbindungen in extremer Verdiinnung, wo 
die gew6hnliche chemische Analyse gerade versagt, klarzulegen. 

In nichster Zeit soll eine dieser Frage gewidmete Arbeit yon 
uns Niheres dariiber mitteilen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Erscheinung der Induktion sowie eine Vorstellung iiber 
ihren Verlauf wird diskutiert. Es wird auf den Zusammenhang 
der Induktion mit dem elektrischen Zustand der Lésung hingewiesen 
und die Frage der Zerstérung des MnO,’ aufgeworfen. 

2. Nach einer in der Arbeit beschriebenen Methode wurde der 
KinfluB verschiedener Lésungsgenossen auf die Entfirbungs- 
geschwindigkeit des MnO,’ bestimmt. 

38. Es wurde festgestellt, daB in verdiinnten Lésungen der 
EinfluB von Neutralionen sehr klein ist, daB aber in konzentrierten 
Lésungen der Einflu8 dieser Ionen sich ganz verschieden gestaltet. 
Zn’, Cd", Al” sowie Cl’ beschleunigen in konzentrierter Lésung sehr 
stark die Entfirbung. 

4. EKinen ganz bedeutenden KinfluB auf die Zerstérung des Mn0, 
iiben Fe", Fe”, Ag, Mn’, Hg’, Pb’, As,O,, SO,, Br’ und J’ aus. 
Die darauf beziiglichen Ergebnisse wurden tabellarisch und diagram- 
matisch festgelegt. Der EinfluB gleichzeitiger Anwesenheit zweier 
Induktoren wurde fiir verschiedene Paare gemessen und eine Forme! 
fiir ihre Wirkung aufgestellt. 

5. Die Méglichkeit der quantitativen Bestimmung der friiher 
erwihnten Kérper durch Messung ihres Einflusses auf die Ent- 
fiirbungsgeschwindigkeit von MnO,’ wird festgestellt. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebriiischen 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mirz 1928 
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Zur Kenntnis des Osmiums. 


Eine ausfuhrliche Ubersicht der Arbeiten von L. Tschugajeff + 
liber Osmium. 


Abhandlung IIL. 


Von E. FrirzMann. 


Vorwort. 


Die Abfassung dieser Ubersicht ist durch eine ganze Reihe von 
mir unabhingiger Umstiinde und ungiinstiger Verhiiltnisse stark auf- 
gehalten worden. Obgleich alles dazu gehérige Material noch nicht 
endgiiltig bearbeitet ist, so sehe ich mich durch das Erscheinen der 
Arbeit von D. M Jost und R.J. Warre') vor kurzem dazu veran- 
laBt, alle meine laufenden Arbeiten einzustellen und das, teilweise 
noch unbekannte, teilweise in kurzen Mitteilungen (russisch) berichtete 
Material von L. Tscoucaserr iiber Osmium zu sammeln und in 
einer zugainglicheren Sprache zu verdffentlichen. 

Die erwaihnte Abhandlung der amerikanischen Chemiker gibt 
ganz genau die von L. T'scHuGaAJEFF 1918 ausgefiihrte Untersuchung 
wieder, ,,iiber den Teilungskoeffizienten des Osmiumtetroxyds 
zwischen Kohlenstofftetrachlorid, Wasser und Alkali“, von der er 
selbst 1920 kurz berichtete*) und die nach seinem Tode 1924 noch- 
mals vermerkt*) wurde. Es liegt mir nicht daran, in Streitigkeiten 
und Widerlegungen einzutreten, sondern zu konstatieren, dai die 
Prioritit und das Verdienst der Lisung der Frage iiber die Siure- 
funktion des Osmiumtetroxyds dem beriihmten Forscher L. Tscuv- 
GAJEFF allein zukommt. Doch dariiber Niheres im Text. 

Die Untersuchungen von Prof. L. TscuuGaserr iiber Osmium 
zerfallen in zwei Gruppen. Die erste Gruppe umfaBt alle Arbeiten 
liber die chemische Natur des Osmiumtetroxyds: 1. Eine neue Re- 


') Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 81. 


*) Mitteilungen iiber wiss.-techn. Arb. d. Republ. I] (1920), 8S. 124 (Moskau, 
russ.). 


*) Ber. d. Platininst. 3 (1924), 78 (russ.). 
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aktion auf Osmiumtetroxyd’), 2. Uber die salzbildenden Eigen. 
schaften der Osmiumsiure*), 3. Uber die Verteilung des Osmiumtetr. 
oxyds zwischen Kohlenstofftetrachlorid, Wasser und Alkali®). 
4. Katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds durch Osmium. 
tetroxyd*), 5. Uber die Destillationsgeschwindigkeit des Osmium. 
tetroxyds aus wiiBrigen Lésungen.®) Zur zweiten Gruppe gehiren 
zwei Untersuchungen iiber Komplexverbindungen des Osmiums: 
6. Uber eine neue komplexe Base des Osmiums®), 7. Umwandlungen 
in der Reihe der Osmiamsiurederivate. *) 


I. Uber die chemische Natur des Osmiumtetroxyds. 
EKinleitung. 


In seinen letzten Lebensjahren wandte sich L. TscuuGasrrr 
einem ihm ganz neuen Gebiete zu, nimlich der Untersuchung des 
Osmiums, und sogleich konzentrierte er hier seine ganze Aufmerk- 
samkeit auf die brennende Hauptfrage iiber den interessanten und 
zugleich riitselhaften Charakter der einfachen und typischen Sauer- 
stofiverbindung des Osmiums, des Osmiumtetroxyds. Die Frage 
liber die chemische Natur dieses Oxyds war bis L. TscnuGasrry 
ungelést geblieben, obgleich seit der Entdeckung desselben durch 
Tennant 1804 und seit der ersten Untersuchung von VAUQUELIN 
1814 ein Jahrhundert verflossen war; die darauffolgenden Unter- 
suchungen dieses Oxyds betrafen hauptsichlich diejenigen Reak- 
tionen, welche von einer Reduktion desselben und von einem Uber- 
gange in Verbindungen niedrigerer Valenz begleitet werden. Die 
einen (BERZELIUS, in jiingster Zeit D. MENDELEJEFF und W. OstTWwaALp 
halten das Osmiumtetroxyd fiir das Anhydrid einer schwachen Siure, 


') Journ. Russ. Chem. Ges. 48 (1916), 1956; Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 68. 

*) Journ. Russ. Chem. Ges. 50 (1918), 294; Mitteil., l. ec. S213 in ©. 
Compt. rend, 167 (1918), 162. 

) le. S$. 218 in *) und %). Vorgetragen in der Sitzung des Platin- 
inst. vom 2. Dezember 1918. 

‘) Le. S. 213 in %), vorgetragen 2. Mirz 1922 in der Sitzung d. Russ. 
Chem. Ges. 

*) Protokoll d. Sitzung des Platininst. vom 18. Miirz 1919, vorgetragen 
daselbst. 

°*) Ber. Platininst. 4 (1926), 48; Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 69. 

‘) Journ. Russ. Chem. Ges. 52 (1920), 424. 
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die anderen [Cuavus'), und nach ibm Vézes*) und Morssan‘)) 
sprechen dieser Verbindung jegliche Siurenatur ab. 

Mit feiner einsichtsvoller und kritischer Schirfe, die ihm stets 
eigen war, lenkte L. Tscnucaserr, mit dem ersten Schritte auf 
diesem neuen Gebiete, seine Arbeit sicher und zuversichtlich auf 
die Feststellung des Siurecharakters des Osmiumtetroxyds. Dem 
talentvollen Experimentator gelang es auch sehr bald, glinzende 
Erfolge in dieser Hinsicht und zweifellose Beweise fiir die Siure- 
funktion dieses héchsten Osmiumtetroxyds zu erzielen: zum ersten 
Male sind von ihm durch unvermittelte Bindung des Osmiumtetr- 
oxyds mit tertiiren Basen komplexe Derivate desselben mit Uro- 
tropin usw., und mit metallischen Basen gut kristallisierte und 
analytisch reine Salze dargestellt, was niemand bis dahin erreicht 
hatte, obgleich es lingst bekannt war, daB Alkalien anscheinlich 
auf Osmiumtetroxyd einwirken. 

Aber ungeniigend fiir die endgiiltige Aufklirung und Lésung 
dieser wichtigen Frage erschien dem vorsichtigen und in seinem 
Urteil gediegenen Forscher, wie L. TscnuuGaserr, dieser Erfolg und 
sogleich unternahm er (1918) die sehr wichtige und interessante 
Untersuchung iiber die Verteilung des Osmiumtetroxyds zwischen 
Kohlenstofftetrachlorid, Wasser und Alkali, wobei er konstatierte, dab 
der Teilungskoeffizient des Osmiumtetroxyds durch Zugabe von Atz- 
natron zu Wasser sich bedeutend veriindert und dab dieses Oxyd 
auf keinen Fall fiir eine indifferente Verbindung gehalten werden 
kann und daB dasselbe offenbar das Gepriige eines Siureanhydrids 
aufweist. 

Auch dieses geniigte ihm nicht, und 1921 suchte er auch in 
der Kinetik der Wasserstoffsuperoxydzersetzung durch Osmiumtetr- 
oxyd in Gegenwart von Alkali noch feinere Beweise fiir seinen 
Grundsatz aufzufinden; es erwies sich, daB hier ein deutlich aus- 
geprigtes Maximum existiert, das wahrscheinlich der héchsten Ionen- 
konzentration des entstandenen Osmiumtetroxydsalzes (sog. Osmium- 





') Cravus, Bull. de ! Acad. St. Petersh. 6 (1863), 169; Cxtavs niihert das 
Osmiumtetroxyd den Peroxyden. 

*) VEzes, Encyclopédie chim. M. Fremy T, [II cah. 17, fase. 1, p. 70 (1900): 
»Das Osmiumtetroxyd, 0s0,, mit Unrecht Osmiumsiure, Uberosmiumsiure ge- 
nannt, ist in Wirklichkeit keine Siure.“ 

*) Morssan, Traité de chimie minérale de Morssan: ,,Das Osmiumperoxyd 
ist kein Anhydrid (Cravs). Die waBrige Lésung firbt Lackmus nicht rot und 
ist kein Elektrolyt (Breckerope); es verbindet sich nicht mit Alkalien zu 
Salzen.“ 
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tetroxydhydration) entspricht, und da8 durch weitere Zugaben yon 
Natriumhydroxyd die Geschwindigkeit der Zersetzung um viele Zehn- 
fache sinkt, was mit der Verminderung der Anzahl freier Ionen des 
Osmiumtetroxydhydrates in engem Zusammenhange steht. Diese 
Methode muB fiir eine viel empfindlichere als die Leitfihigkeits- 
bestimmung angesehen werden. 

Aus dem Gesagten ist nun deutlich zu ersehen, daB es L. Tsonv. 
GAJEFF gelungen ist, die Siurefunktion des Osmiumtetroxyds experi- 
mentell deutlich festzustellen und daB zweifellos ihm im vollen Mage 
das Verdienst der Lésung dieser komplizierten, iiber ein Jahrhundert 
offen gebliebenen Frage zukommt. Damit will ich nicht im min- 
desten die Bedeutung der Arbeit und das Verdienst der oben erwihnten 
amerikanischen Chemiker schmilern, da sie offenbar nur durch die 
Unzugiinglichkeit der russischen Sprache und Literatur dazu gekommen 
sind, also in Unkenntnis der Arbeit von L. T'scHuGAJEFF dieselbe 
Untersuchung neun Jahre spiter unternommen haben. 


1. Komplexe Derivate des Osmiumtetroxyds. 
Von L. TscnuGaserr ¢ und J. TsCHERNJAJEFF. 


Diese Untersuchung erweist sich als die erste Arbeit Tscuvea- 
yerr’s tiber Osmium und ist unter dem Titel ,eine neue Reaktion 
auf Osmiumtetroxyd**) verédffentlicht worden. Hier wird das experi- 
mentelle Material von einem ganz anderen Gesichtspunkte aus be- 
sprochen, als in der zitierten Notiz. 

Bis 1916 war keine einzige komplexe oder andersartige Ver- 
bindung bekannt, die man fiir ein direktes Derivat des Osmium- 
tetroxyds hiitte halten kénnen. Verbindungen dieser Art kann man 
leicht darstellen, indem man auf Osmiumtetroxyd einige tertiire 
Basen einwirken 1laBt, wie z. B. Urotropin, Pyridin, Pikolin, 
Chinolin usw. 

Durch Einwirkung von iiberschiissigem Urotropin auf Osmium- 
tetroxyd wird eine Verbindung erzielt, welche in Form von orange- 
gelben Schuppen oder flachen Nadeln kristallisiert und in kaltem 
Wasser fast unldslich ist. Diese Verbindung ist von verhiiltnis- 
miBig bedeutender Stabilitit: dieselbe scheidet keinen Osmiumtetr- 
oxydgeruch’) aus, falls keine Feuchtigkeit vorhanden ist. Zur Ana- 


') lL. ec. im Vorwort. 
*) Die Geruchsgrenze derselben betriigt etwa 2-107 mg/cm*, dreimal ge 
ringer als fir Jodoform (6-10). Wanrrensera. 
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lyse wurde die Verbindung nach Dennsrept verbrannt und das ge- 
bildete Osmiumtetroxyd iiber einer mit Schwefelsiiure angesiiuerten 
Kaliumjodidlésung gesammelt und nach Kiossre titriert; der Stick- 
stofigehalt wurde nach Dumas bestimmt. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 


0,1073 g Substanz forderten 15,48 cm® Na,S,O, (Titer 0,001174 J.). 
0,1467 g Substanz gaben 11,7 cm® N, bei 22° und 747 mm. 


Ber, fiir C,H,.N,Os,0,: Gef. 
Os 63,08 63,31 
N 9,26 9,28 


Hieraus folgt die Zusammensetzung dieser Verbindung laut der 
Bruttoformel (CH,),N,-20s0,. Da die Verbindung in Wasser schwer 
léslich ist, so kann dieselbe zur Bestimmung von Osmiumtetroxyd 
oder von Urotropin dienen.?) 

Die Pyridinverbindung ist auch kristallinisch, konnte aber in 
reinem Zustande nicht ausgeschieden werden. 

Leider sind keine weiteren Materialien iiber diese Frage vor- 
gefunden worden, aber es steht auBer Zweifel, daB L. TscuuGaJsErr 
sich fiir diese Klasse von Verbindungen weiter interessiert haben 
mu, da in seinen letzten Priparaten sich eine Reihe Aminoderivate 
des Osmiumtetroxyds vorfanden. 


2. Uber die salzbildenden Eigenschaften des Osmiumtetroxyds. 
Von L. TscHuGaJErFF f. 

AuBer als zweite Arbeit itiber Osmium und direkte Folge der 
vorhergehenden, erscheint diese Untersuchung sehr wichtig und in- 
teressant fiir die Lésung der Frage iiber die chemische Natur des 
Osmiumtetroxyds, wie schon in der Einleitung erwiihnt worden ist. 
Diese Untersuchung ist von L. TscuuGcaserr in Form von kurzen 
Protokollnotizen unter verschiedenen Titeln zu verschiedenen Zeiten ”) 
verdfientlicht worden, was darauf hinweist, daB er derselben eine 
grobe Bedeutung zuschrieb. 





‘) Etwa 0,05 mg Urotropin sind noch bequem zu bestimmen: eine 1°/,ige 
Osmiumtetroxydlésung wird der zu untersuchenden Lisung im Uberschul zu- 
gegeben, wobei die Urotropinlésung vorher durch Eindampfen zu konzen- 
trieren ist. 

*) Uber salzbildende Eigenschaften der Osmiumsdure, Journ. Russ. Chem. 
Ges. 50 (1918), 294; Uber die Siiurefunktion des Osmiumtetroxyds, Compt. rend. 
167 (1918), 162; Uber die Chemische Natur des Osmiumtetroxyds, Mitteil. der 
‘epubl. IT (1920), 124. 
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Trotz vollstandiger Ausarbeitung der hier beriihrten Frage, wie 
aus dem folgenden zu ersehen ist, hat L. TscouGaJsErr aus gewohnter 
Vorsicht keine ausfiihrlichen Daten dariiber veréffentlicht, um noch 
mehr beweiskriftiges Material anzusammeln. Dieser Umstand ga} 
kK. Krauss und D. Winxen?) AnlaB in ihrer Abhandlung ,iiber das 
Osmium-8-oxyd* die Existenz der von TscHuGAJEFF dargestellten 
Verbindungen, wenn auch in vorsichtiger Weise, zu bezweifeln: aus- 
fiihrlich dariiber 1. c., S. 156; hier seien nur einige Satze angefiihrt. 
1. . . . (wir) sind der Ansicht, dab vor der Untersuchung Zersetzung 
eingetreten ist, zum mindesten findet sich ... nicht eine Andeutung 
fiir einen Beweis, dab... 2. ... ist es uns nicht gelungen, wieder 
mit Ausnahme der ersten, Verbindungen von der von TscHuUGAJErr 
angegebenen Zusammensetzung zu gewinnen, sondern... 3.. 
daB wir nie nach dem von TscHuGAJEFF angegebenen Verfahren — 
Zusammenbringen der wiiBrigen Lésungen des Osmium-8-oxyds unc 
der Alkalihydroxyde — ... Verbindungen des achtwertigen Osmiums 
erhalten haben . 

Die weiter beschriebenen Daten beweisen, daB die genannten 
Autoren durch die Kiirze des Berichts in Irrtum geraten sind: 
auBerdem ist in der franzésischen Notiz von TscHuGAJEFF nur fiir 
den speziellen Fall von Caesiumhydrat von einem Zusammenbringen 
der wibrigen Lésungen die Rede. 

Auf eine sehr einfache und elegante Weise, die von den kom- 
plizierten Handhabungen von Krauss und WiLken vollstiindig ab- 
sticht, ist es TscuuGaserr gelungen, wohldefinierte Individuen von 
Salzen darzustellen, wihrend die erstgenannten Autoren bei der 
Wiederholung der TscuuGaserr’schen Versuche in denselben Fehler 
verfielen, der weiter unten vermerkt ist. 


,.Das Osmiumtetroxyd®), eine der wichtigsten und interessantesten 
Verbindungen des metallischen Osmiums, erhielt anfinglich die Be- 
nennung ,Osmiumsiure’.. In der Folge aber fing Knaus, und nach 
ihm viele anderen Chemiker an, die Siureeigenschaft dieser Sub- 
stanz zu verneinen, indem sie sich hauptsichlich darauf beriefen. 
daB es niemandem gelungen sei, Salze darzustellen, die diesem Oxyde 
als einem Siiureoxyde entsprechen.“ 


,.Es erwies sich, daB der Grund der MiBerfolge, welche in diese! 
Hinsicht viele Forscher, angefangen von Berzetivs und Kuatvs, be- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 151. 
*) Text L. Tscuveaserr’s aus e. russ. Notiz. 











Zur Kenninis des Osmiums. 219 





ie troffen haben, in der duBerst groBen Lislichkeit der dadurch ge- 
or kennzeichneten Salze des Osmiumtetroxyds liegt. In fiuBerst kon- 
ch zentrierten Lésungen kénnen dieselben ohne weiteres dargestellt 
ib werden, und eines derselben, nimlich das der Zusammensetzung 
as 0s0,),*CsOH entsprechende Caesiumsalz, scheidet sich sogar aus 
1 maBig konzentrierter Lésung nach Zusammenbringen der Kompo- 
8- nenten aus.“ 
rt. 
ag 1. Verbindung von Osmiumtetroxyd mit Kaliumhydroxyd. 
ag Die Kaliumverbindung wird durch Wechselwirkung von 2 ¢ 
er festem Osmiumtetroxyd und etwa 1,5 ¢ festem Kaliumhydrat in 
FF Gegenwart von 0,6 g Wasser dargestellt. Die dabei ausgeschiedenen 
i. Kristalle wurden auf einer porésen Tonplatte abgepreBt und im Ex- 
— siccator tiber Phosphorpentoxyd und festem Kaliumhydrat getrocknet. 
nd Ausbeute 2,4 g. In der Masse ist die Substanz von fast schwarzer 
ns Farbe, unter dem Mikroskop stellt dieselbe sechskantige Tafeln von 
gelbbrauner Farbe dar. 
en Die Analyse der in dieser Arbeit (2) beschriebenen Salze wird 
d: in sehr einfacher Weise ausgefiihrt: die Bestimmung des Metall- 
‘ar gehalts im Salze wird durch Titrieren mit Schwefelsiiure in Gegen- 
en wart von Methylorange, und die Bestimmung des Osmiumgehalts — 
durch Titrieren mit Hyposulfit nach Kiossre (weiter in Arbeit (3) 
_ dariiber ausfiibrlicher) ausgefihrt. Die Titer betrugen: fiir Schwefel- 
b- siure = 0,00480, fiir Hyposulfit = 0,003225 J. 
on Die Analyse der Kristalle ergab: 
ler I. 0,1054 g forderten 5,8 em* H,SO, und 46,1 em*® Na,S,0,. 
ler II. 0,1068 g forderten 6,3 em® H,SO, und 45,4 em’ Na,S,0,. 
III. 0,1251 g forderten 6,9 em* H,SO, (Ablesung miBlungen). 
en Ber. fiir Gef, 
» fa Os0, -2KOH I II 1] 
4 K 21,23 21,01 22,54 21,07 
og Os 52,04 52,20 51,54 — 
ab- Im Mittel das Verhiltnis K : Os = 2:1. 
en. 
“de Die Molekulargewichisbestimmungen auf kryoskopischem Wege 
ergaben folgende Resultate: 
ger 0 = 1,422°. Gewicht des Wassers aus der Pipette = 9,84 g. 
be- 1. 0,5974 g Substanz in 9,84 g Wasser: ¢, = 0,234° 4, = 1,178°. 
2. 0,3036 g Substanz in 9,84 g Wasser: ¢, = 0,763° 4, = 0,659°. 
3. 0,0948 g Substanz in 9,84 g Wasser: ¢, = 1,182° 4, = 0,240°. 
4. 3.2400 g der Lésung (2) in 9,84 g Wasser: ¢, = 1,070° 4, = 0,852”. 
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Die Berechnung ergibt: 


1 CG, = 6,07 °, M, = 95,8 a, = 3,83. 
2, C, = 3,187 M, = $0,0 i, = 4,08. 
8. Cy, = 0,9634 M, = 74,7 t, = 4,91. 
4. OU, = 1,368 M, = 72,3 a, = 5,08. 


2. Verbindung des Osmiumtetroxyds und Rubidium. 
hydroxyds. 


Das Osmiumtetroxyd bildet mit Rubidiumhydroxyd héchstwahr. 
scheinlich zwei verschiedene Verbindungen: bei Uberschu8 yon 
Alkali — anscheinlich OsO,-2RbOH (analytisch nicht rein, denn 
Rb: Os = 1,6:1), die nach Umkristallisieren aus geringer Menge 
Wasser die Verbindung OsO,-RbOH ergibt. 

a) Bei UberschuB von Rubidiumhydrat. Nimmt man 1 g festes 
Osmiumtetroxyd auf 1 g festes Rubidiumhydrat, in Gegenwart von 
0,5 cm® Wasser, erhitzt das Gemisch und kihlt es danach unter 
bestindigem Reiben mit einem Glasstabe, so scheidet sich ein fein 
kristallinischer Niederschlag von der Farbe des roten Phosphors 
aus, der aus kleinen Prismen oder feinen Nadeln besteht. Die 
Analyse ergab das Verhiltnis Rb: Os = 1,6:1. 

b) Bei theoretischen Mengen Rb:Os=1:1. Nimmt man w- 
gefiihr 1,3 g Osmiumtetroxyd auf 0,5 g Rubidiumhydrat und 0,5 ¢ 
Wasser, so bildet sich ein Niederschlag einer orangefarbenen Sub- 
stanz, welcher aus groBen, schénen kristallinischen und daneben auch 
kleinen Tafeln besteht. Die Analyse ergab das Verhiltnis Rb:Os = 2:3. 
Vielleicht stellt der Niederschlag ein Gemisch von zwei Verbin- 
dungen dar. 

c) Daraufhin wurden die Reste von den Substanzen (a) und (b 
zusammengefiigt, aus sehr geringer Menge Wasser umkristallisiert; 
die Kristalle wurden auf der Tonplatte abgepreBt, tiber Phosphor- 
pentoxyd und festem Kaliumhydrat getrocknet. Es wurden gleich- 
artige Kristalle erzielt: braunfarbige Tafeln von noch viel gréBeren 
Dimensionen als in (b) (vielleicht eine dritte Verbindung?) 


Die Analyse der grofen, braunen sechskantigen Tafeln ergab 
folgendes: 


I. 0,1142 g Substanz forderten 3,3 em’ H,SO, und 50 cm® Na,§,0,. 
II. 0,0841 g Substanz forderten (Ablesung miBlungen), 15 cm® Na,S,",. 


Ber. fiir Gef. 
Os0,+ RbOH I II 
Rb 23,81 24,06 - 
Os 53,50 52,55 58,84 


Das Verhiltnis Rb: Os = 1,02: 1. 
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3, Verbindung des Osmiumtetroxyds mit Caesiumhydroxyd. 


Das Osmiumtetroxyd bildet mit Caesiumhydrat zwei wohldefinierte 
Verbindungen. 

a) Die Verbindung OsO,-CsOH. Zur Darstellung dieser Ver- 
bindung wurde 1 Mol OsO, auf 2 Mol CsOH gewiihlt. Die anfiing- 
lich gelb gefirbten Kristalle nahmen nach dem Trocknen iiber 
Phosphorpentoxyd und Kaliumhydrat eine briiunliche Firbung an. 
Die Verbindung stellt groBe briiunliche sechskantige Tafeln dar. 
Die Analyse dieser Kristalle ergab folgendes: 


I. 0,1210 g Substanz forderten 3,1 em® H,SO, und 45 em’ Na,S,Q,. 
II. 0,1396 g Substanz') forderten 3,5 em* H,SO, und 51,9 em® Na,S,QO,. 


Ber. fiir Gef. 
OsO, - CsOH I Il 
Cs 32,84 33,30 32,66 
Os 47,16 47,48 45,08 


Das Verhiiltnis (II) aus Cs: Os = 1,05: 1. 


b) Die Verbindung 20s0,-CsOH. Aus 1g Osmiumtetroxyd 
und 0,8 g Caesiumhydrat wurden 0,7 g einer Verbindung in Form 
von orangefarbenen T'afeln oder kurzen Prismen erzielt; die Analyse 
derselben ergab: 


0,1080 g Substanz forderten 1,65 em* H,SO, 
0,0535 g Substanz forderten 25,5 cm*® Na,S,Q,. 


Ber. fiir 2080,+-CsOH Gef. 
Cs 20,09 19,90 
Os 58,01 57,79 


Kin anderes Priparat wurde aus einer 8°/,igen Osmiumtetr- 
oxydlésung und kleinen Mengen Caesiumhydrat dargestellt, der ent- 
standene Niederschlag abgenutscht, auf der Tonplatte abgepreBt, 
liber Phosphorpentoxyd und Kaliumhydrat getrocknet und analysiert. 


0,0491 g Substanz forderten 23,7 cm’ Na,S,O,. 
Ber, Gef. 
Os 58,01 58,52 
Da diese zweite Verbindung (b) sich von der ersten (a) durch 
schwere Léslichkeit unterscheidet, so kann dieselbe auch aus mibig 
konzentriertem Lésungsgemisch der Komponenten dargestellt werden, 
wie das aus dem letzten Versuche folgt.?) 
4. Verbindung des Osmiumtetroxyds mit der kom- 
plexen Base [Rh4PyCl,JOH. Gibt man einer alkalischen Osmium- 
tetroxydlésung eine kalt gesiittigte Liésung von [Rh4PyCl,jCl, zu, 





‘) Ein anderes Priparat. 
*) Das dargestellte Radiumsalz ist nicht analysiert worden. 
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so scheiden sich gelbe Kristalle eines komplexen Osmiumtetroxyd. 
salzes aus, die fast geruchlos sind: 
Die Analyse dieser Kristalle ergab: 


0,0875 g Substanz gaben 0,0088 g Rh (reduz. mit Hydrazin und Alkali) 
0,2523 g Substanz gaben 0,0549 g Os (gewogen). 


Ber. fir 2080, - [Rh 4 PyCi,)OH Gef. 
Rh 10,13 10,06 
Os 87,78 37,61 


Folglich hat sich hier die Verbindung 20s0, -[RKh4PyCl,|}OH 
als ein Analogon der Verbindung 20s0,-CsOH gebildet. 

Fassen wir nun die Resultate dieser Untersuchung zusammen, 
so kommen wir zu folgenden Schliissen’): 

a) in analytisch reinem Zustande sind folgende Osmiumtetr. 
oxydsalze dargestellt worden, von der Bruttoformel: OsQ, - 2 KOH, 
Os0,-RbOH, Os0,-CsOH und 2080,-CsOH. Diese Salze unter. 
scheiden sich voneinander durch etliche physikalische EKigenschaften: 
durch Kristallform, Kristallfarbe und teilweise durch Léslichkeit in 
Wasser.“ 

b) Jn wiBriger Lésung sind alle diese Salze gelblich braun 
gefiirbt und anscheinlich stark (aber nicht vollstindig) hydrolysiert, 
wie dieses von solchen, einem Anhydrid mit sehr schwach aus- 
zeprigten Siiureeigenschaften entsprechenden Salzen zu erwarten ist. 
Siuren entfiirben diese Lésungen, und ist die Konzentration nicht 
sehr gering, so ist es vollstindig médglich, simtliches Alkali zu 
titrieren, indem man die gelbbraune Fiarbung als Indicator benutzt. 

c) Nach dem Grade der Siéureeigenschaften sind die Osmium- 
tetroxydhydrate mit der Kohlensiure vergleichbar, aber schwiicher 
als die letztere. Dieses folgt schon aus dem Umstande, daB das 
Osmiumtetroxyd mit einer Natriumcarbonatlésung eine deutlich gelbe 
Firbung aufweist, die aber beim Durchleiten von Kohlendioxyd ver- 
schwindet. Mit Natriumbicarbonat ergibt das Osmiumtetroxyd schon 
keine, mit Na,HPO, aber eine sehr blasse gelbe Farbung. Das Aul- 
treten einer Firbung weist ebenso auf die Bildung salzartiger Ver- 
bindungen des Osmiumtetroxyds. 

d) Die Existenz der Salze von der Zusammensetzung 2 0sO, - MeOH 
ist deutlich festgestellt worden: auBer 20s0,-CsOH sind verhiltuis- 


‘) Die Folgerungen sind durch kunstfertige Zusammenstellung von Ori 
ginalsiitzen L. Tscuvaaserr’s aus den drei oben (I. c.) erwihnten kurzen Notizen 
(zwei russische, eine franzésische) von mir aufgestellt worden und daher durcb 


Anfiihrungszeichen vermerkt. 
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maiBig stabile, gut individualisierte komplexe Salze des Osmiumtetr- 
oxyds mit der Rhodiumtetrapyridindichlorbase (von JérGENson liingst 
peschrieben) und mit Urotropin dargestellt worden; deren Brutto- 
formeln 20s0,-[Rh4PyCl,J]OH und 20s0, -(CH,),N,. 

e) Die Existenz der Salze 20s0,-MeOH weist deutlich auf die 
Bildung und Existenz von Polysiuren hin, welche im Molekil mehrere 
Atome Osmium enthalten (z. B. 20sO0,-H,O). Dieser Umstand ist 
ebenso charakteristisch fiir schwache Siureanhydride, welche aihnlich 
wie B,O,, WO, u. dgl. eine deutliche Tendenz zur Bildung von 
Polysiuren aufweisen.“ 

f) Endlich folgen die Siureeigenschaften des Osmiumtetroxyds auch 
aus dem Umstande, daB die Dampftension dieser Verbindung durch 
Zugabe von Alkalien oder Basen stark vermindert wird (starke Vermin- 
derung oder fast vélliges Verschwinden des Osmiumtetroxydgeruches).“ 

g) ,Zuletzt') weist noch auf die Séiurefunktion des Osmium- 
tetroxyds der Umstand, daB der Teilungskoeffizient des Osmium- 
tetroxyds zwischen Kohlenstofftetrachlorid und Wasser durch Zu- 
gabe von Alkalien zu letzteren sich sehr bedeutend verindert. 
Die in dieser Richtung nach meinem Vorschlage von A. J. LuKka- 
scHUK unternommenen Versuche haben schon ganz bestimmte Re- 
sultate geliefert“ (vgl. die folgende Arbeit). 


3. Uber die Verteilung des Osmiumtetroxyds zwischen Kohlenstoff- 
tetrachlorid, Wasser und Alkali. 


Von L. Tscaucaserr und A. J. LuKASCcHUK.?) 


Diese Untersuchung ist mit der vorhergehenden eng verbunden, 
wie chronologisch so auch durch das Thema, welches sich bei der 
Untersuchung der vom Osmiumtetroxyd gebildeten Verbindungen 
unwillkiirlich aufdringen muBte. Die Ausfiihrung der weiter be- 
schriebenen Versuche bezieht sich auf das Jahr 1918; die Resul- 
tate derselben sind von L. TscuuGaJserr 1920 in einer kurzen Notiz?) 
vermerkt worden. Vier Jahre spiter erwihnt G. WarTENBERG *) von 
derselben Verschiebung des Teilungskoeffizienten in demselben System 
nach der Alkaliseite (qualitativ) und von einer méglichen Existenz 
des Ions HOsO,. Endlich erscheint 1928 die Abhandlung von 





‘') Aus der Notiz von 1920 in Mitteil. der Repub]. II 1950, 5. 124. 

*) Die Systematisierung des Materials und die Berechnungen sind yon 
A. J. Luxascuvx ausgefiihrt. 

') Lieb. Ann. 440 (1924), 99. 
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LD. M. Jost und R. J. Wurre?), die dieselbe Methodik angewandt unq 
zu denselben Resultaten wie L. TscouGasEFrr gekommen sind. De; 
Grund eines solchen Parallelismus liegt in einer verhangnisyolley 
Reihe von Umstiinden, wie die damaligen Schwierigkeiten des 
Druckes und des Verkehrs mit dem Auslande, so auch die daray; 
folgenden Ereignisse in unserem Laboratorium. Wie aus dep 
Schliissen der vorigen Arbeit zu ersehen ist, hatte L. Tscuveasgr; 
schon 1919 ein vdllig klares Bild tiber den Siéurecharakter des 
Osmiumtetroxyds, das auf gediegenes experimentelles Material ge. 
griindet war. Aber vollig unabhingig, und von dieser (3) Unter. 
suchung keine Kenntnis besitzend, haben die amerikanischen Che- 
miker denselben letzten T'scuuGasEFF’schen Beweis erzielt. 


Wie erwihnt, hatte L. Tscnucaserr zusammen mit A. J. Lv. 
KASCHUK zur beweiskriftigeren Bestiitigung der Saiurefunktion des 
Osmiumtetroxyds eine Untersuchung der Verteilung des Osmium. 
tetroxyds zwischen etlichen Lésungsmitteln und Alkalilésungen unter- 
nommen. Falls das Osmiumoxyd eine indifferente Substanz dar- 
stellt, so miibte der Teilungskoeffizient im gegebenen System be; 
Zugabe von Alkali sich nicht sehr andern; falls es aber Siéureeigen- 
schaften besitzt, muB der Koeffizient und das Verteilungsgleich- 
gewicht vollig auf die Alkaliseite iibergehen. Der Versuch hat 
letzteres vollstindig bestitigt, was auch ginzlich im Einklange mit 
den vorigen Daten steht. 

Alle hier beschriebenen Bestimmungen wurden in einem Wasser- 
thermostaten mit Ostwa.p’schem Thermoregulator durchgefiihrt. Zu 
_ Temperaturmessungen diente ein Beckmann’sches Thermometer, das 
nach einem geeichten Bauprn’schen Thermometer eingestellt war. 
Nur die Léslichkeit bei 0° wurde in einem anderen mit Eiswasser 
gefiillten Thermostaten untersucht. 

Zu den Versuchen diente ein ScuErre’sches Priparat. Die 
Bestimmung des Osmiumtetroxyds wurde durch Titration nach 
Kiossre ausgefiihrt. Die gewogene Substanzlésung wurde in einen 
Kolben mit angeschliffenem RiickfluBkihler versetzt, geniigende 
Mengen Kaliumjodid und Schwefelsiure hinzugegeben, und etwa 
15 Minuten auf dem Wasserbade bei 55° erhitzt. Hierbei scheidet 
das Osmiumtetroxyd aus der angesiuerten Kaliumjodidlésung freies 


Jod aus nach der Gleichung: 
OSO, + 4KJ + 2H,SO, = 030, + 2K,SO, + 2H,O + 2J;. 


') Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1928), 81. 
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Die Flissigkeit ist nach der Wechselwirkung griin gefirbt. Das 
frei gewordene Jod wurde mit Hyposulfitléisung titriert. Da aber 
die dunkelgriine Fiarbung der Liésung den Farbenumschlag am Ende 
der Titration sehr erschwerte, wurde dem Gemisch Chloroform hinzvu- 
gefiigt: dieses erméglichte das Ende der Titration am Verschwinden 
der violetten Firbung des Chloroforms leicht zu bestimmen. Die 
Genauigkeit der so modifizierten Methode betrug 0,01°/,. 

1. Die Bestimmung der Léslichkeit des Osmiumtetr- 
oxyds in Wasser. In eine Flasche mit geschliffenem Stopfen 
wurde mittels einer Pipette ein bestimmtes Volum Wasser und ein 
iberschuB von festem Osmiumtetroxyd gegeben. Die Flasche wurde 
in den Thermostaten gebracht und unter Einhaltung der iiblichen 
VorsichtsmaBregeln viele Stunden in demselben gehalten. Nach EKin- 
stellung des Gleichgewichts wurde aus der Flasche eine gewisse 
Menge Lésung entnommen, gewogen und auf Osmiumtetroxydgehalt 
untersucht; zugleich wurde in einem anderen Anteil das spez. Gew. 
der gesittigten Liésung bestimmt. 

Die Resultate der Léslichkeitsbestimmungen des OsQ, sind in 
einer Tabelle (1) zusammengestellt. 











Tabelle 1. 

Temperatur | Menge OsQ, in 100g Spez. Gew. der ge-| Lislichkeit des 
des Versuchs| einer gesiittigten sittigten Osmium- | OsQ, in 100¢ 
in Grad | Lésung in g tetroxydlésung (d‘) | Wasser in g 
6,23 1,0601 | 6,60 
0 5,07 1,0470 | 5,30 


Die Zahlen der zweiten Spalte stellen das Mittel zweier Be- 
stimmungen dar: 6,24°/, und 6,22°/, fiir 25° und 5,10°/, und 5,03°/, 
fir 0°. Aus der Tabelle folgt, daB die Léslichkeit’) des OsO, in 
Wasser (100 g) bei 25° —6,60 und bei 0° —5,30 betrigt. 

2. Die Verteilung des Osmiumtetroxyds. Es wurden 
zwei Reihen paralleler Untersuchungen vorgenommen: eine an dem 
System CCl,—-OsO,—H,O, eine andere an dem System 


CCl,—OsO,—(H,O + NaOH). 
In ein GefiB, welches die Lésungsmittel*) einer der beiden 
Systeme enthielt, wurde eine bestimmte Menge Osmiumtetroxyd 


‘') Vgl. Warrensere (I. c.) d? = 6,47. 
*) Frisch destilliert (mittlere Fraktion), aber keiner speziellen Reinigung 
unterworfen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 172. 15 
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gegeben und das ganze in den Thermostaten gesetzt, in welchem 
es bis zum Einstellen des Gleichgewichts mehrere Stunden gehaltep 
wurde. Danach wurde in jeder der entstandenen Lésungen einer. 
seits der Osmiumtetroxydgehalt, andererseits das spez. Gew. bestimmt. 


Die fir das System CCl,-OsO,—H,O erzielten Resultate sing 
in einer Tabelle (2) zusammengesetzt. 














Tabelle 2. 

Gew.-°/, | Gew.-°/, 0 a | 0 ee Spez, Gew.| Spez.Gew.) K=C) W 

Os0, in | Os0, in |) am ee halt e iL | 0s0,-Lsg. | OsO0,-Lsg. | Teilungs- 
H,O CCl, | H,0O in g| CCl, in g in H,O | in CCl, | koeffizient 
034 | 279 | 381 | 4629 | 1,0014 | 1,6096 14,0 
060 | 5,61 | 6,04 92,97 1,0050 | 1,6530 15,3 
103 | 797 | 10,85 134,04 | 1,0101 | 1,6816 13,0 
204 | 17,80 | 20,81 312,77 | 1,0199 | 1,8045 15,0 
427 | 81,08 | 44,49 634,48 | 1,0419 | 2,0400 14,3 


Im Mittel betriigt der Koeffizient K = 14,3 (const.). 


Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, bleibt der Teilungs- 
koeffizient des OsO, zwischen H,O und CCl,, trotz der weiten Kon- 
zentrationsinderungen des Systems bis auf das Zwélffache, stets 
konstant. 

Ein vollstindig anderes Bild erhilt man, wenn in dem vorigen 
System das Wasser durch eine */,n. Natriumhydroxydlésung er- 
setzt wird. 

Die fir das System CCl,—Os0,—'/,n. NaOH erzielten Resultate 
sind in einer Tabelle (3) zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Gew.-°/, | Gew.-°/, | W, | C Spez. Gew. Spez. Gew. K=C/ W, 
— | oo 3 | Os0,-Geh.| 080,-Ge- | Os0,-Lsg. | eal 
OsO0, in | Os0, in | 1 7. /-n,| halt co0.) te Wits OsO,-Lsg. Teilungs 


‘,n.NaOH CCl |NaOH in g CCl, ing) NaOH | in CCl, | koeffizient 











0.85 0,50 | 8,660 7,865 1,0070 15730 | 0,90 
1,50 1,10 15,216 13,377 1,0144 1,5798 1,14 
1,98 1,68 | 20,406 26,966 1,0306 1,5860 1,32 
4,58 11,18 51,286 | 187,187 1,1197 1,6860 8,65 


Wie aus der Tabelle zu ersehen, ist der Teilungskoeffizient fir 
das zweite System bedeutend niedriger, als derjenige fiir das erste 
System; auBerdem hingt derselbe stark von der Osmiumtetroxyd- 
konzentration ab und ist sehr veranderlich. Dieser Umstand weist 
ausdriicklich darauf hin, daB das Osmiumtetroxyd keine indifferente 
Substanz ist und deutliche Saiureeigenschaften besitzt. 
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Was nun die Annahmen von WArTENBERG, Jost und WHITE u. a. 
Forschern von der Existenz der Verbindung H,OsO, in wiiBrigen 
Lésungen betrifft, so sind dieselben als vollstandig hypothetische 
anzusehen, da hieriiber noch gar kein exaktes experimentelles 
Material vorhanden ist. Es ist eher ratsam in dieser Frage die 
yorsichtige Stellung beizubehalten, die L. TscuvuGasErr seinerzeit 
eingenommen hat: indem er fiir die von ihm entdeckten Salze nur 
Brutto-, aber keine Strukturformeln gibt, l4Bt er auf Grund seiner 
experimentellen Daten die Existenz zweier Hydrate zu, denen er 
auch die Bruttoformeln OsO,-H,O und 20s0,-H,O gibt.’) In Wirk- 
lichkeit aber wird wohl die wibBrige Osmiumtetroxydlésung ein 
komplizierteres Gemisch von Polysiuren komplizierterer Zusammen- 
setzung darstellen. Daher ist es viel zweckmibiger, fiir derartige Gebilde 
vorliufig die Benennung ,,Osmiumtetroxydhydrate“ beizubehalten, wie 
ich es in dieser Abhandlung durchgefiihrt habe, bis weitere Unter- 
suchungen iiber diese dunkle Frage Aufkliirung liefern werden. 

Es sei noch bemerkt, daB die Natur und Eigenschaften der 
Basen bei der Feststellung solcher Hydrate eine groBe Rolle spielen 
werden, wie man das aus den wenigen Versuchen ‘T'scuuGAJEFr’s 
folgern kann, denn verschiedene Basen gehen verschiedene Ver- 
bindungen mit Osmiumtetroxyd ein. 

AuBerdem ist noch eine Reihe Molekularbestimmungen auf 
kryoskopischem Wege vorgenommen worden, aber die erzielten 
Resultate sind keiner Bearbeitung zugiinglich, da die Zahlen zu 
vereinzelt dastehen. 


4. Uber die Geschwindigkeit der Destillation des Osmiumtetroxyds 
aus waBrigen Lésungen. 
Von L. TscuucaserFt?) und M. Boropuni. 


Diese Untersuchung war Ende 1918 unternommen worden und 
leider nicht zu Ende gefiihrt, aber aus den spiirlichen Versuchen 
ist doch eine Folgerung zu machen, und darum seien dieselben 
hier angefiihrt. 

Als Objekt diente die Verbindung K,OsCl,. Kine bestimmte 
Menge dieser Verbindung wurde in einem bestimmten Volum Wasser 
gelést und bestimmte Mengen Siéure (rein oder mit Oxydations- 


ee 





') Vielleicht noch ein drittes OsO,-2H,O (s. OsO,-2 KOH). 
*) L. Tscuugaserr, Vorgetragen in der Sitzung des russ. Platininst. vom 
18. II. 1919 (vgl. das Protokoll). VerfaSt auf Grund kleiner Randbemerkungen. 


15* 
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mitteln vermischt) hinzugefiigt und einer Destillation unterworfey, 
Das Destillat wurde in einen MeBzylinder tiber 20°/,iger Alkali- 
léisung gesammelt. Die Destillationsgeschwindigkeit betrug 1 cm: 
pro Minute. Nach je 10 cm* Destillat wurde mit den folgenden 
Destillattropfen eine Probe auf Osmiumtetroxyd mittels des Tscur. 
GcaserY’schen Reaktivs (Thioharnstoff) angestellt und die Destillation 
so lange weitergefiihrt, bis gar keine Anwesenheit von OsQ, zu kon. 
statieren war. Sobald 30 cm® Fliissigkeit abdestilliert waren, wurden 
in den Destillationskolben neue 40 cm’ frischer Saiure, rein oder 
mit Oxydenten vermischt, eingefiihrt. Diese Bedingungen wurden 
in allen Versuchen méglichst eingehalten, um vergleichbare Resultate 
zu erzielen. 


Versuch 1. In je 40 cm* Wasser wurden 0,13 g K,OsCl, gelist 
und 80 cm® Kénigswasser aus 1 Vol. Salpetersiure 1,4 und 38 Vol. 
Salzsiure 1,12 hinzugefiigt. Die Destillation des Osmiumoxyds war 
nach Verlauf von 3'/, Stunden beendet, bei 200 cm® Destillat und 
nach Zugabe von 240 cm*® Kénigswasser. Die Siedetemperatur des 
Destillationsgemisches betrug 106—108°. 

Versuch 2. Auf 20 cm* Wasser —0,05 g K,OsCl, und 40 cm! 
Kénigswasser (1:3). Die Gasentwicklung ging schwach vonstatten 
und die Destillation verlief daher langsam: nach 4 Stunden waren 
130 cm® Fliissigkeit abdestilliert, aber anwesendes Osmiumtetroxyd 
war noch festzustellen und somit die Destillation desselben nicht 
beendet. 

Versuch 3. Auf 40 cm* Wasser wurden 0,1 g K,OsCl, und 
30 cm® einer 10°/,igen Kaliumhydroxydlésung genommen und in 
das Gemisch ein Chlorstrom geleitet. Die Destillation war bei 
230 cm® Destillat beendet. Die Siedetemperatur des Destillations- 
gemisches betrug 98°. Die Geschwindigkeit der Destillation ist von 
der Geschwindigkeit des Chlorstromes anscheinlich unabhiingig. 


Versuch 4. Das Gemisch bestand aus 40 cm*® Wasser, 0,1 g 
K,OsCl, und 40 cm® Salpetersiure 1,4. Die Destillation war nach 
3'/, Stunden bei 190 cm® Destillat beendet. 

Versuch 5. Auf 40 cm’ Wasser 0,1 g K,OsCl, und 30 cm’ 
einer 3°/,igen Kaliumpermanganatlésung, welche mit Schwefelsaure 
angesiuert war. Die Resultate waren etwa dieselben, wie im vorigeD 
Versuche. 

Hieraus folgt, daB die Destillation des Osmiumtetroxyds aus 
wiBrigen Hexachlorosmiatlésungen leichter und schneller in Geget- 
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wart von Salpetersiiure und saurer Kaliumpermanganatlisung, etwas 
langsamer im Chlorstrome, verliuft. 

Im Zusammenhang mit meinen Untersuchungen iiber Osmium 
und mit der freundlichen EKinwilligung von Herrn M. Boropvutry 
wird diese Frage von mir weiter untersucht werden. 


5. Uber die katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
durch Osmiumtetroxyd in Gegenwart von Alkali. 


Von L. TscuuGasErrt') und J. BrkERMANN. 


Die Untersuchung datiert von 1921. Das Original des Manu- 
skripts und des Tagebuchs war nicht ausfindig zu machen. In 
Anbetracht der dabei erzielten sehr interessanten Resultate bringe 
ich hier den Inhalt dieser Arbeit auf Grund der kurzen Darstellung 
derselben durch Herrn J. BrxeeRMANN. 

Nach der von TscHuGAJEFF gemachten Beobachtung zersetzt 
das Osmiumtetroxyd alkalische Lésungen von Wasserstoffsuperoxyd, 
wobei auf einige Augenblicke eine kirschrote Firbung auftritt, deren 
Grund in der Bildung einer Verbindung zu suchen ist. Im Zu- 
sammenhang mit dieser Erscheinung wurde die Untersuchung der 
Kinetik der erwihnten Wechselwirkung und die Ausscheidung der 
diese Firbung hervorrufenden Verbindung unternommen. Die zweite 
Frage blieb ununtersucht. 

Das Wasserstoffperoxyd wurde in gewdhnlicher Weise aus 
Oxylit dargestellt und destilliert; das Osmiumtetroxyd wurde durch 
doppelte Destillation gereinigt: einmal mit Siure, ein andermal mit 
Alkali; das Natriumhydroxyd wurde aus metallischem Natrium her- 
gestellt. Das zur Untersuchung verwendete Wasser wurde analog 
dem Leitfihigkeitswasser durch mehrfache Destillation in Gegenwart 
von Kaliumpermanganat und Siiure und von Bariumhydrat gereinigt 
und in gut paraffinierten Flaschen aufbewahrt. Alles zur Unter- 
suchung nétige Glasgerit wurde vorher mit wiBrigem Salzsiiure- 
dampf und hernach mit Wasserdampf behandelt. 

Zur Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffper- 
oxyds wurde in eine Flasche ein Gemisch von Wasserstoffperoxyd-, Na- 
triumhydroxyd- und Osmiumtetroxydlésungen gegeben, wobei die Kon- 
zentration des H,O, im Gemische zwischen 0,1°/, und 2°/, schwankte. 


') L. Tscuveaserr, Vorgetragen in der Sitzung der Russ, Chem. Ges. vom 
2. III. 1922. Die kurze Notiz (russ.) ist auf meine Bitte hin von Herrn 
J. Brxermann aus Berlin freundlichst zugesandt worden. 
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Das Ganze wurde dann in einen Thermostaten gebracht und nach 
bestimmten Zeitriumen wurden mittels einer Pipette Proben ent. 
nommen und mit 0,01 n. Kaliumpermanganatlésung titriert. Solche 
Versuche sind tiber 50 angestellt worden. 


In Summa dieser Bestimmungen ist gefunden worden, daB die 
Zersetzung des Wasserstoffperoxyds in alkalischer Lésung bei einem 
Gehalt von 0,000001 Mol OsO, pro Liter und selbst bei noch be- 
deutenderen Verdiinnungen beschleunigt wird. Bei geringen durch 
solche unbedeutende Osmiumtetroxydmengen hervorgerufenen Ge. 
schwindigkeiten war es unmdglich, irgendwelche bestimmte Resultate 
zu erzielen. Eins aber steht auBer Zweifel: das OsQ, ist eins der 
aktivsten bisher bekannten anorganischen Katalysatoren. 


Betriigt aber der Osmiumtetroxydgehalt des Gemisches mehr 
als 0,001 Mol pro Liter, so wird die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Wasserstofiperoxyds konstant und von der Konzentration des 030, 
unabhingig. 

Um den EinfluB der Reaktionsprodukte zu vermeiden, da die- 
selben das Bild dieser Erscheinungen verdunkeln kénnten, wurden 
nur die anfinglichen Geschwindigkeiten bei verschiedenen Wasser. 
stoffperoxydkonzentrationen zum Vergleich gewahlt. Trotz dieser 
Mabregel war es nicht gelungen, die Reaktionsordnung hierbei fest- 
zustellen: dieselbe niihert sich um so mehr der monomolekularen, 
je schneller die Zersetzung verliuft, d. h. je héher die Osmiumtetr- 
oxydkonzentration und je héher die Temperatur ist. 


Am meisten klare Resultate gelang es in betreff des Einfiusses 
von Alkali zu erzielen: im Bereiche der Konzentrationen von 
Natriumhydroxyd, die dessen Gehalte in 0,005n. bis 0,01 n. Lé- 
sungen entsprechen, befindet sich ein scharf ausgeprigtes Maximum 
der Geschwindigkeit; bei einem Alkaligehalte von 1 Mol pro Liter 
verliuft die Reaktion um viele Zehnfache langsamer.') Aber die 
Stellung des Maximums hingt nicht von der Konzentration des 
H,O, ab. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit fiir Wasserstoffperoxyd steigt 
mit der Temperatur im Bereiche von 10—55°. Der Temperatur- 
koeffizient betrigt 1,6—1,8 und bleibt in den Grenzen des Ver- 
suchsfehlers bei verschiedenen Alkalikonzentrationen konstant. 


') Diese Erscheinungen kann man von dem Standpunkte einer Wechsel- 
wirkung zwischen Osmiumtetroxyd und Natriumhydrat erkliren, wie dies in 
der Einleitung von mir dargestellt ist. 
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Hiermit endigen simtliche Untersuchungen L. Tscuucaserr’s 
iber die Kigenschaften des Osmiumtetroxyds. Eine zweite Gruppe 
bilden die beiden nichsten Arbeiten. 


Il Komplexe Verbindungen des Osmiums. 


Das Osmium ist hinsichtlich seiner Fahigkeit, komplexe Ver- 
bindungen zu bilden, noch sehr ungeniigend und wenig untersucht 
worden. Daher sind die beiden folgenden Untersuchungen von 
grobem Interesse. 


6. Uber eine neue komplexe Base des Osmiums. 
Von L. TscuuGAJEFFt. 
Die Arbeit datiert von 1917 und ist von mir 1925 schon ver- 
éffentlicht') worden. 


7. Umwandlungen in der Reihe der Osmiamsaurederivate. 
Von L. TscuuGcaJErrt*) und F. Burkewrtscu. 


Uber diese Arbeit existiert eine kleine veréffentlichte Notiz. 
welche hier mit einigen Ergiinzungen wiedergegeben wird. 

Die Entdeckung und die erste Untersuchung der Osmiamsiiure 
verdanken wir FrirzscHe und Srruve’), welche ausfiihrlich die 
Kigenschaften und eine Reihe von Salzen der Saure untersucht 
haben. Weiter folgte die Untersuchung von A. Joty‘), der eine 
vorteilhafte Darstellungsmethode ihrer Salze vorgeschlagen hat, 
nimlich durch Kinwirkung von Ammoniak auf OsQ, in einer Kalium- 
hydratlésung bei 40°, und diejenigen von Grruarpr’®) und Brizarp®), 
welche die Struktur und die Natur dieser Siure festgestellt und 
eine Reihe neuer Derivate entdeckt haben. Hierauf folgt die Arbeit 
A. WERNER’S. 

WERNER") schreibt den Osmiamaten folgende Struktur zu: 

7 00s yy | M 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 65. 

*) L. Tscuugaserr, Vorgetragen in der Sitzung der Russ, Chem. Ges. vom 
8. Juni 1919. Notiz: Journ. Russ. Chem. Ges. 52 (1920), 424. 

*) Frirzscue und Srreve, Bull. Acad. Si, Petersburg 6 (1848), 81; Journ. 
Pharm. Chim. (8. série) 12 (1847), 304. 

*) A. Jory, Compt. rend. 112 (1891), 1442. 

°) Geruarpt, Journ. de Pharm. (3. série) 12 (1847), 304. 

°) Baizarp, Compt. rend. 123 (1896), 780 und hauptsichlich Bull. Soe. 
Chim. (3. série) 21 (1899), 170. 

*) Werner, Ber. 34 (1901), 2698. 
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und halt das Osmium fir achtwertig daraufhin, da8 bei Kinwirkung 
von konzentrierter Chlor- oder Bromwasserstofisiure in der Kalte 
auf Osmiamate (z. B. Kalium-) dieselben in die Salze der Nitril- 
pentachlorosmiumsiure M,{OsNC),| iibergehen. 

In den letzteren ist das Osmium sechswertig: 


ae 
Ow -,, -O— | Cl... Cli 
| o>08< : | K + HCl = o> O<y K, + 3H,0 + 3(l,. 
| oO 








Andererseits hat Brizarp') die Umwandlung des Kalium. 
osmiamats in Amidopentachlorosmiat [OsNH,Cl,|K,, ein einer vou 
ihm entdeckten neuen Reihe und zu den Derivaten des vierwertigen 
Osmiums gehdériges Salz, beobachtet. 

Die Beobachtungen von WerNER und Brizarp stehen villig 
vereinzelt da, obgleich die Verbindungen ihrer Natur nach in einem 
einfachen genetischen Zusammenhange stehen miiBten, da die ge- 
nannten Chemiker, von dem Kaliumosmiamat ausgehend, die Nitril- 
und Amidosalze erzielten. 

In dieser Untersuchung ist es gelungen, diese Liicke aus- 
zufiillen und zu beweisen, daB die Amidopentachlorosmiate durch 
Reduktion der Nitrilsalze WerneER’s unter den von Brizarp an- 
gegebenen Bedingungen (durch SnCl, und HCl bei 60°) erzielt 
werden kénnen. Die Analyse des durch Kinwirkung von Sn(l, in 
salzsaurer Lisung auf K,OsNCl, bei 60° dargestellten Amidosalzes 
(Ausbeute 0,6 g aus 3 g OsNCI,K,) ergab folgendes: 


Ber. fiir OsNH,CI,K Gef. 
Os 41,28 40,41 
KCl 32,25 32,09 


Hieraus folgt, da8 héchstwahrscheinlich der Ubergang des 
Osmiamats in Amidopentachlorosmiat durch das _ intermediire 
Stadium, das Nitrilpentachlorosmiat, verliuft: 


K{OsO,N|] —» K,[OsC],N] —» K,[OsCl,NH,]. 

Ein anderes Resultat dieser Arbeit besteht darin, dab es ge- 
lungen ist vom Kaliumnitrilpentachlorosmiat zum Osmiamat zuriick- 
zukehren. Diese Reaktion verliuft recht leicht in Gegenwart von 
iiberschiissigem Kaliumhydrat durch Oxydation mittels Ozon oder 
Wasserstoffperoxyd: 

K,{OsC],N] —» K[OsO,N}. 


') Bull. Soe. Chim. (3 série) 31 (1899), 170. 
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Dazu wurden gewihlt 1 Tl. OsNCI,K,, 3 Tle. KOH und 38 Tle. 
H,O, auf das Gemisch wurde mit Ozon eingewirkt: fiir 1,5 g Aus- 
gangssubstanz betrug die Ausbeute 0,55 g OsNO,K. 


Die Analyse des Produkts ergab: 


Ber. fiir OsNO,K Gef. 
Os 65,38 65,07 
KCl 13,39 13,52 


Ein Teil des gebildeten Kaliumosmiamats scheidet sich als 
Niederschlag aus, der andere Teil bleibt in Lésung und kann daraus 
in Form des schwer léslichen Cisiumsalzes [CsOsNO,], das von den 
Autoren zum ersten Mal dargestellt und analysiert worden ist, aus- 
geschieden werden. 


St. Petersburg-Leningrad, Anorganisch-Chemisches Labora- 


torium der Universitit und Platininstitut der Akademie der Wissen- 
schaften, 29. Februar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mirz 1928. 
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Die Lésungsgleichgewichte von kristallisiertem Zinkhydroxyd 
mit Natroniauge. 
Von R. Fricke. 


Nach Versuchen von H. Hume. ') 

Durch Erico MiLier wurde zuerst darauf aufmerksam ge. 
macht, daB die Léslichkeit vieler amphoterer Hydroxyde in Alkali- 
lauge abhingig ist von der rel. Menge des jeweils fiir den Léslich. 
keitsversuch angewandten Bodenkérpers, und zwar derart, dal die 
Léslichkeit mit der Menge des tiberschiissigen Bodenkérpers steigt. ° 

Unter Beriicksichtigung der weiteren Erscheinung, daB diese 
Kérper auch bei dauerndem Schiitteln auffallend lange Zeit bendtigen, 
um die Lauge zu siittigen, zog Ertcn Mtiuer den SchluB, dat 
die betreffenden Hydroxyde als eine Art Lésung aufzufassen seien.’ 
Ohne auf das Fir und Wider dieser Auffassung einzugehen, sei 
zunichst nur das hervorgehoben, was aus Erica MUtuuer’s Ver. 
suchen ganz sicher hervorzugehen scheint, nimlich, daB die be. 
treffenden Hydroxyde, trotzdem sie z. T. schéne, wohldefinierte 
Debyogramme mit nicht merklich verbreiterten Linien liefern‘), ver- 
schieden lésliche Anteile enthalten. °) 

Wenn dies richtig war, so ergab sich als unmittelbare Folge- 
rung, dab die erwihnten Erscheinungen wegfallen muBten, wenn man 
mit geniigend groB und gleichmabBig kristallisiertem Material ar- 
beitete, wie wir es von verschiedenen amphoteren Hydroxyden dar- 
zustellen gelernt haben. *) 

In der Tat zeigte sich, daB schén kristallisiertes Zinkhydroxyd, 
welches leicht und schnell zu gewinnen ist, in seiner Léslichkeit 
nicht von der Menge des iiberschiissigen Bodenkérpers abhingt. 
Dies sei illustriert durch Tab. 1, in der Léslichkeitsversuche wieder- 


') Dissertation Homme, Miinster i. W. 1928, IL. Teil. 

*) Ertcn Mtuier, Z. phys. Chem. 110 (1924), 363. 

5 le. 

* R. Fricke und F. Wever, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 321: 
R. Fricke, C. Gorrrrren und W. Skauixs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 244. 

*) R. Fricke, Z. phys. Chem. 113 (1924), 252. 

* R. Farcxe, C. Gorrrrrep und W. Sxatixs, |. c. und frihere Arbeiten. 
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gegeben sind, welche mit schén kristallisiertem rhombischen') Zn(OH), 
bei 30° ausgefihrt sind. Die Lésungen wurden in GefiBen aus 
Jenaer Glas iiber Kopf geschiittelt. 


Tabelle 1. 


a | An- Konzentration d. NaOH | 
gewandte zewandte | in Gewichtsprozenten 4 — 
Nr. Laugen- | Menge Vor dem | Nach dem | Schiittelzeit gel 70° 





—_—_ 


























menge Hydroxyd) §chiitteln | Schiitteln in Gew.-Proz. 
em® = "lo | "lo | 
li we 3 16,41 14,2 1 Tag | 6,92 
2| 15 9 16,41 13,9 o | 6,89 
3 15 4 16,41 13,7 3 Tage | 6,84 
r 15 9 16,41 13,5 . | ent 
5 15 8 16,41 13,8 15 ,, | 6,82 
6 15 9 16,41 13,65 * | 6,84 
7 20 4 14,12 18,4 51/, Stunden | 5,16 
g 20 12 14,12 i aS _ilids ieee 


' 


Die Bodenkérper besaBen nach Ablauf der Versuche alle noch 
ihre kristalline Struktur und den richtigen Wassergehalt. 

Die zu den sechs ersten Nummern der Tabelle*) angegebenen 
Alkalikonzentrationen ,,Nach dem Schiitteln“ sind alle etwas iiber 1°/, *) 
zu klein, da nicht vollkommen austitriert wurde (vgl. unten). Kin Ver- 
gleich dieser sechs Nummern untereinander ist aber durchaus mdglich, 
da die betr. Zinkatlésungen alle in gleicher Weise titriert wurden. 

Die zu Nr. 7 und 8 angegebenen Alkalikonzentrationen ,,Nach 
dem Schiitteln“ sind durch vollkommenes Austitrieren erhalten. 

Wie man aus der Tabelle erkennt, ist der Gehalt der Lésungen 
an ZnO unabhingig von der angewandten Bodenkérpermenge. Auch 
ist das Lésungsgleichgewicht schon nach rel. kurzem Schiitteln er- 
reicht, was aber noch schéner aus der unten mitgeteilten Tabelle 4 
hervorgehen wird. 

Zur Ermittelung der Zusammensetzung der Gleichgewichts- 
lisungen wurde Zn in bekannter Weise als Carbonat gefillt und 
als ZnO gewogen, nachdem vorher das Alkali durch Titration der 
stark yerdiinnten Zinkatlésung in der Hitze mit '/, n-Salzsiure und 
Phenolphthalein als Indicator bestimmt worden war. 


') Vgl. R. Fricke u. Tu. Anrnpts, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 349, 
weiter R. Fricke, C. Gorreriep und W. Skauixs, |. ¢., sowie C. Gorrrrien und 
Hl. Marx, Z. Kristallographie 6 (1927), 416. 

*) Die ersten sechs Nummern der Tabelle sind der Dissertation von 
Mtncumeyer, Miinster i. W. 1926, entnommen. 

*) Soll heiBen: Um etwas mehr als eine Einheit der angegebenen Zahlen. 
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Die alkalimetrische Bestimmung des Na in Natriumzinkatlosungey 


Diese Alkalibestimmungsmethode, welche wir zuerst bei Alp. 
minatlésungen (hier nur teilweise'), spiter auch bei Chromit-*) und 
Zinkatlésungen*) verwandt haben, wurde neuerdings auch von Ericy 
Mttier bei Zinkatlésungen angewendet.*) Sie erfordert speziel] 
bei Zinkatlésungen ein sehr geduldiges Arbeiten, da nach der 
ersten Entfirbung der Lésung durch die Saure die Rotfiirbung 
lange Zeit hindurch wiederkehrt, und zwar zum Schlusse sehr 
langsam (erst in 7/, Stunde und mehr). Ks ist jedoch erforderlich, 
daB ganz austitriert wird, da man sonst betrichtlich zu kleine 
Werte erhilt. Bei vollkommenem Austitrieren erhalt man auch fiir 
Zinkatlésungen einigermaBen befriedigende Resultate, wie durch 
Tabelle 2 illustriert sei. 

Hier sind Analysenresultate an zwei Zinkatlésungen wieder. 
gegeben, deren Alkaligehalt sowohl gewichtsanalytisch (als Sulfat 
nach Ausfillen des Zn als ZnS), als auch durch Titration ermittelt 
wurde. 








Tabelle 2. 
| NaOH-Gehalt in Gewichtsprozenten, erhalten durch: 
Nr. —$ $$$ $$ _—_— $$ 
der | 1. Bestimmung : 2. Titration: 
Lisung als Dulfat. Letzter Umschlag. | Erster Umschlag. 
- 0 P eee Io | a */o 
1 4,42 | 4,29 | 4,09 
i 4,38 4,28 | 4,12 
2 29,7 29,35 | 28,5 
2 29,7 29,4 | 28,6 


Zinkatlésung 2 war durch Sittigen einer etwa 30°/,igen Natron- 
lauge mit ZnO bei 60° und Abkiihlenlassen auf Zimmertemperatur, 
Lésung 1 durch Verdiinnen aus Lésung 2 hergestellt. 

Wie man aus der Tabelle ersieht, stimmen die nach griind- 
lichem Austitrieren erhaltenen Werte (unter ,,Letzter Umschlag*) 
mit den gewichtsanalytisch ermittelten auf rund 1, bzw. 2,5°/, der 
vorhandenen Alkalimenge genau iiberein, und zwar sind die durch 
Titration erhaltenen Werte um diese Prozentzahlen zu klein. Um 
ein ungefiihres Bild davon zu geben, wie stark sich die Fehler bei 


') R. Fricke, Z. Elektrochem. 26 (1920), 141. 

*) R. Fricke und O. Wixpuacsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1923), 27% 
| R. Fercxe und Tu. Anenpts, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 351. 
‘) Erich MUtuier, Z. Elektrochem. 33 (1927), 135. 
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nicht vollkommenem Austitrieren vergréBern kénnen, ist der Tabelle 
die Rubrik ,,Erster Umschlag* beigegeben. Man sieht, daB der 
Fehler bei Unterbrechung der Titration in diesem Stadium im 
einen Falle etwa 7,5, im anderen rund 3,5°/, betragen wiirde. 

Es erwies sich bei der Titration der Zinkatliésungen als zweck- 
miBig, nicht sogleich in der Hitze zu beginnen, sondern zu der auf 
das etwa 100—150fache Volum verdiinnten Lésung zuniichst in 
der Kalte unter lebhaftem Umschiitteln so viel Siure zulaufen zu 
lassen, daB die Lésung gerade entfiirbt war, und dann erst auf 
freier Flamme vorsichtig zu erhitzen. Das Erhitzen hatte schnelle 
Riickkehr der Rotfarbung zur Folge. Dann wurde wieder bis zur 
Entfirbung titriert, weiter erhitzt usw. Eine sorgfiltige Titration 
dauerte so durchschnittlich 8 bis 12 Stunden. Diese Zeit ist zwar 
sehr lang, doch kénnen mit Leichtigkeit andere Arbeiten nebenher 
yerrichtet, bzw. eine gréBere Zahl von Titrationen nebeneinander 
ausgefiihrt werden. 

Erhitzt man die stark verdiinnte Lésung schon vor dem Zugeben 
der ersten Séuremenge, so fallt hierbei das Zinkhydroxyd in Form 
eines fuBerst feinteiligen, sehr viel Alkali einschlieBenden und sich 
teilweise an der Glaswand festsetzenden Niederschlages aus. Infolge- 
dessen tritt dann der erste Umschlag noch wesentlich friiher ein als in den 
Fallen der Tabelle 2, und die Titration dauert entsprechend noch linger. 

Als Beleg dafiir, daB die Verhialtnisse bei der Alkalititration 
der alkalischen Liésungen weniger stark basischer Hydroxyde 
giinstiger liegen, sei Tabelle 3 mitgeteilt, welche die Ergebnisse ent- 
sprechender Alkalibestimmungen in zwei Natriumberyllatlésungen 
enthilt. 











Tabelle 3. 
- NaOH-Gehalt in Gewichtsprozenten, erhalten durch: 
Nr. meee a 
der 1. ag | 2. Titration : 
Lésung sap - | Letzter Umschlag.| Erster Umschlag. 

wt "lo < Ss "lo "lo 

1 | 14,12 14,14 13,938 

2 | 29,3 29,3 | 28,9 


Die analysierten Liésungen waren durch Schiitteln von Natron- 
lauge mit in Doppelpyramiden kristallisiertem Be(OH),') bei 30° her- 
gestellt. 





') R. Fricke, C. Gorrraiep und W. Sxaums, Z. anorg. u. allg. Chem. 
166 (1927), 246. 
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Man sieht, daB die Endwerte der Titration hier mit den ge. 
wichtsanalytisch ermittelten Zahlen schén iibereinstimmen. Die 
Fehler, welche man hier bei Kinsetzen des ersten Umschlages 
machen wiirde, erreichen im ungiinstigeren der beiden Fille noch 
nicht 2°/, der vorhandenen Alkalimenge. 

Dementsprechend sind auch die Alkalititrationen in Beryllat- 
lésungen schneller durchzufiihren als in Zinkatlésungen. Kine 
Titration dauert hier im Durchschnitt etwa 4 Stunden. Auch hier 
wurden die zu titrierenden Lésungen vorher auf das 100—150fache 
Volum verdiinnt und die Zugabe der Siure bis zum ersten Um. 
schlag noch in der Kilte vorgenommen. 


Die Loslichkeit von rhombisch kristallisiertem Zn(OH), in Natronlauge. 

In der friiher beschriebenen Weise’) wurde schon kristallisiertes 
rhombisches Zinkhydroxyd hergestellt, kalt ausgewaschen und an 
der Luft getrocknet. 

Dieses rel. groBkristallinische Material nimmt, wie verschie- 
dentlich nachgepriift wurde, CO, aus der Luft praktisch nicht auf, 
im Gegensatz zu feinpulvrigen, vor allem aber gallertigen Pri- 
paraten, bei deren Verarbeitung CO, méglichst ferngehalten 
werden mub, 

Kin 12—24stiindiges Trocknen tiber Trockenmitteln wie Ca(], 
und H,SO, im Vakuum bei Zimmertemperatur vertragen diese grob- 
kristallinischen Priiparate ebenfalls, ohne unter den fiir Zn(OH), be. 
rechneten Wassergehalt von 18,13°/, herunterzugehen. Dies liegt 
aber, wie wir durch Dampfdruckversuche, von denen spiter die 
Rede sein soll, feststellen konnten, offenbar nur an einer sebr 
groben Triigheit der Wasserabgabe. Eine Reihe von Umstinden 
deutet darauf hin, daB auch das rhombisch kristallisierte Zn(OH),, 
welches als iiltestes und damit stabilstes Zinkhydroxyd aufgetabt 
werden mub, gegeniiber diesen T'rockenmitteln instabil ist, ja sogar 
gegeniiber ZnO+ H,O bei 30° (vgl. hierzu weiter unten). 


Frisch mit Lauge aus Zinksalzlésung in der Kalte ausgefilltes 
Zinkhydroxyd dagegen vertriigt, wie u. a. Versuche von Ericu MULiER 
zeigen *), das Trocknen tiber Schwefelsiure nicht: Der Wassergehalt 
ging hierbei bis auf 0,575 Mole pro 1 Mol ZnO herunter. 

Trocknen bei 100° und hodher bewirkt bei allen Zinkhydroxyd- 
priiparaten Heruntergehen des Wassergehaltes unter 18°/, und 


') R. Fricke und Ts. Angnprts, |. c. 8. 349. 
*) Ertcn MUuier, Z. Elektrochem. 33 (1927), 134. 
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schlieBlichen Zerfall bis zum Oxyd. Erhitzen auf 100° unter 
Wasser hat ebenfalls bei allen Zn(OH),-Priiparaten baldige Ver- 
minderung des Wassergehaltes unter 18°/, zur Folge. 


Weiter stellten wir uns verschieden konzentrierte Natronlaugen 
her in folgender Weise: In einer groBen Flasche aus Jenaer Glas 
wurde unter médglichster Fernhaltung der Luftkohlensiiure und 
unter anfanglicher Kiihlung aus Natr. hydr. puriss. e Natrio (MERCK) 
ynd frisch ausgekochtem destillierten Wasser eine etwa 17 fach nor- 
male Natronlauge bereitet und einige Zeit stehengelassen, so daB 
in kleinen Mengen vorhandenes Carbonat, welches in der starken 
Lauge praktisch unldslich ist, sich absetzen (bzw. nach oben steigen) 
konnte. Von der iiberstehenden klaren Lésung wurde nach Bedarf 
abgehebert und auf die verschiedenen gewiinschten Konzentrationen 


yerdiinnt. 


Mit diesen Natronlaugen wurde nun das rhombisch kristalli- 
sierte Zinkhydroxyd in einem Wasserthermostaten bei 30+0,1° 
kontinuierlich geschiittelt, und zwar in GefiBchen aus Jenaer Glas, 
die mit guten Stopfen aus rotem Gummi verschlossen waren. 


Die Untersuchungsproben wurden nach Absitzenlassen der 
Lisungen im Thermostaten bei 30° mit einer Pipette entnommen. 


Die Bodenkérper wurden nach Beendigung der Versuchsreihe 
abfiltriert, griindlich mit kaltem Wasser ausgewaschen und nach 
dem Trocknen an der Luft auf ihren Glihverlust untersucht. AuBer- 
dem wurden verschiedene Léslichkeitsansiitze nach Beendigung der 
Untersuchungsreihe auf SiO, gepriift, und zwar sowohl die Lésungen, 
als auch die Bodenkérper. Die Priifung geschah in iiblicher Weise 
durch mehrfaches Abrauchen mit Salzsiure und Extraktion des zu- 
letzt_ gebliebenen Riickstandes mit Wasser. In keinem Falle fanden 


sich merkliche Mengen von SiQ,.') 


Die Resultate der Untersuchungsreihe sind in Tabelle 4 wieder- 
gegeben. 
Wie man aus der Tabelle erkennt, sind die Lésungsgleichgewichte 


dort, wo der Bodenkérper sich noch nicht in Oxyd umwandelt, schon 
nach 21/, stiindigem Schiitteln erreicht (vgl. unter Nr. 3 und 4.) 


') Vgl. hierzu die von J. K. Gsarppaek, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 
158, beziiglich des Verhaltens von gew. Glas gegeniiber unter schwach alkali- 
échen Lésungen liegenden Mg(OH),-Niederschligen mitgeteilten Erfahrungen. 
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Tabelle 4. 
“ei a ~NaOH-Konz.| § 3 as | 
= | 8 & in Gew. Prox.) ~ 73 A 
= 2 <h « | ~ & = ES ussehen des 
§ |23184 | scnattel- | vor | Nach| 25 223 Bodenkérpers 
» | Eo ©, So | dauer | dem | | dem | :5 ost | nach dem 
5 | toe 6s Schiit-|Schit-| 6 | 634 ' 
a ia <5 | teln | teln Z cole = Schiitteln 
oe N — 
4 | g em® | o, | o/, | /, %/, 
— as = - 
1 2 20 = 2"/, Std. 7,29; — —- me J Kristalle 
2 20 3 7,291 7,2011,44 | — | 
2 20 8 Tage 7,29 | 7,02 | 1,415 — ss 
2/4 | 20 | 28d. |141|/— | — ~ “ 
4 20 23, | 141 |184 | 516 | — co 
4 20 8 Tage 14,1 13,2 | 5,15 — Re 
3 5 | 20 | 2/, Std. | 20,0 | 17,65 | 9,77 _ : 
5 | 20 | 23 ,, | 20,0 | 17,85 | 9,63 - 
5 | 20 | 8 Tage 20,0 |17,75 | 9,85 18,22 z 
4 | 6 | 15 | 2'/, Std. | 25,8 | 20,85 [14,82 | — : 
6 | 15 23 " 25,8 |21,0 |14,77 | — | ‘ 
6 | 15 | 8 Tage | 25,3 (22,05) 866 1,1 | amorph 
5 7 | 15 2%/, Std. | 29,75| 22,95 1942 6 — Kristalle 
7 15 i 29,75 23,0 (18,82 — | teilweise amorph 
7 15 8 Tage 29,75 24,65 12,81 1,0 amorph 
6 | 8 | 15 | 21/, Std. | 34,8 24, 55 2487 |  — Kristalle 
8 | 15 28 ,, | 848 |25,.75 2186 | — amorph 
8 | 15 |; 8 Tage 84,8 | 28, 25 13, 17 1,4 n 
7 | 9 | 15 | 2%, Std. | 428 1802 loses | — | 
9 | 15 | 28» | 428 80,95 23,17 | | “ 
9 | 15 | 8 Tage | 428 (81,75 (21,59 | 215 | . 


Unter den konzentrierteren Laugen geht Zn(OH), in Oxyd iiber, 
eine Erscheinung, die wir schon friher beobachtet haben.') Gegen- 
iiber diesen Laugen ist also Zn(OH), bei 30° nicht stabil. 

Die Untersuchungen von Ertco Minier haben aber gezeigt, 
daB Zinkhydroxyd auch noch unter wesentlich verdiinnteren Laugen 
bei 30° nicht stabil ist.*) Monier verwandte ein Priparat mit 
0,575 Molen Wasser pro 1 Mol ZnO, und dieses ging auch noch 
unter 2-normalen Laugen bei geniigend langem Schiitteln auf einen 
Wassergehalt herunter, der weniger als 1/,, des anfiinglichen war. 
Dab der Wassergehalt bei Miter (und auch oben) nicht gleich 0 
gefunden wurde, lag vielleicht nur daran, daB sich beim Aus- 
waschen des Bodenkérpers aus der anhaftenden Zinkatlésung ein 
wenig Zinkhydroxyd hydrolytisch abscheiden muB.°) 


‘') R. Farcxe und Tua. Aurnprts, |. c. 8. 348. 

*) Ertcn MUxer, l. c. 

*) Die letzten Wasserreste haften aber auch so ziemlich fest an der in 
Frage kommenden Verteilungsform des ZnO. Auf CO, ist hier natiirlich auch 
zu priifen. 
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Ein Zinkhydroxyd, welches einen Teil seines Konstitutions- 
wassers bereits verloren hat, zerfillt demnach mit gréBerer Leichtig- 
keit weiter, als ein vollkommen intaktes sich zu zersetzen beginnt. 
Dies erscheint durchaus verstindlich, da mit dem ZnO der Boden- 
kérper vorhanden ist, gegeniiber welchem die Liésung iibersiittigt 
bleibt, solange noch etwas Zinkhydroxyd vorliegt. 


Kine geringe Extrapolation aus den Versuchen Erich MULLER’s 
wirde ergeben, daB Zn(OH), auch gegeniiber ZnO + H,O bei 30° 
nicht bestindig ist. ?) 


Die in Tabelle 4 mitgeteilten Léslichkeiten sind kleiner als die 
unter Nr. 1—6 von Tabelle 1 angegebenen, da zu den unter letzteren 
Nummern mitgeteilten Alkalikonzentrationen nicht so gut austitriert 
wurde (vgl. oben.) 

Die in Tabelle 4 mitgeteilten Léslichkeiten sind auch etwas 
kleiner als die von Goupriaan fir krist. Zn(OH), angegebenen.”*) 
Dies kénnte daran liegen, da8 GouprRiAANn seine Versuche mit einer 
leichter léslichen Modifikation des kristallisierten Zn(OH),*) an- 
gestellt hat. Diese wandelt sich zwar nach unseren Erfahrungen 
beim Schiitteln mit Lauge schnell in die rhombische Modifikation um, 
Doch vermégen wir aus GouDRIAAN’s Publikation nicht zu ersehen, 
ob er dauernd geschiittelt hat. Auch gibt er seine Analysenmethoden 
nicht an, so daB diese Diskrepanz ungeklirt bleiben mub. 


Friiher von Fricke und AuRNDTs angegebene Werte kommen 
fir einen Vergleich nicht in Frage, da sie, worauf damals gleich 
aufmerksam gemacht wurde‘), nicht als Gleichgewichtswerte bei 30° 
zu betrachten sind.°) 


') Zufiigung bei der Korrektur: Ein entsprechendes Resultat ergibt 
sich aus der gerade von W. A. Rors und P. Cuan [Z. Elektrochem. 34 (1928), 193) 
bestimmten Bildungswiirme des rhombisch kristallisierten Zn(OH), aus ZnO + H,O 
von rund 2,4 keal bei 50°C. Berechnet man aus diesem Wert den Zersetzungs- 
druck dieses Zinkhydroxydes bei 50°C an Hand der Nernst’schen Niherungs- 
gleichung, so findet man 2,3+10° Atm. Vgl. hierzu weiter R. Fricke, C. Gorr- 
rriep und W. Suatiks, |. c. 8. 551. 

*) F. Goupriaan, Recueil d. Trav. Chim. d. Pays-Bas 39 (1920), 513. 

*) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 48, sowie R. Fricke, 
C. Gorreriep und W. Sxauixs, I. ¢. 

*) Le. S. 354. 

°) Vgl. hierzu Ertcu Mitten, Z. Elektrochem. 33 (1927), 187 und 309. 
Ein direkter Vergleich mit den Werten Mtxier’s war hier auBerdem deshalb 
uicht angiingig, weil unser damaliger Konzentrationsausdruck fiir das Alkali 


einen anderen Sinn besa als der MULuer’s. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 172. 16 
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Zur Frage der Alkalizinkate. 


Férster und Gtnruer erhielten Mononatriumzinkat in Kr. 
stallen beim anodischen Lésen von Zink in Natronlauge.') Enric 
Mivier fand unter seinen Gleichgewichtslésungen ebenfalls krista]. 
lisiertes Mononatriumzinkat.?) Dasselbe gewannen wir in fol. 
gender Weise. *) 

Kine etwa 44°/,ige Natronlauge wurde in der Hitze mit ZnO 
gesiittigt, unter CO,-Ausschlu8 vom Ungeldsten abfiltriert und in 
geschlossenem Gefi8 bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassep, 
Nach 2 Tagen begannen Biischel von langen Kristallnadeln am Ge. 
fiBboden zu wachsen. Durch schwaches Schiitteln der Lésung ver- 
mehrte sich die Abscheidung so stark, daB ein dicker Kristallbrej 
entstand. Die Kristalle wurden unter Fernhaltung der Luftkohlen- 
siure und unter dem Wasserdampfdruck der Mutterlauge sorgfiltig 
abgesaugt, aber wegen der Gefahr der Zersetzung nicht gewaschen. 
Die Analyse ergab: 

ZnO: 41,45°/,; NaOH: 25,3°/,. 
Kir die Zusammensetzung NaHZnO,-4H,O berechnet sich: 
ZnO: 42,06°/,; NaOH: 20,68°/,. 

Der bei der Analyse gefundene Uberschu8 von NaOH war zu 
erwarten, da nicht ausgewaschen werden konnte. 

Im Gegensatz zu all diesen Befunden findet GoupRrAan unter 
seinen Liésungen nach der Restmethode nur Dinatriumzinkat.*) Es 
scheinen danach beide Zinkate faBbar zu sein. Dann ist aber die 
Frage ihrer gegenseitigen Stabilitit trotz der eingehenden Unter- 
suchungen von GoupRrIAAN und Erica MU.uEr noch nicht geklirt. 

') F. Férsrer und O. Gtnruer, Z. Elektrochem. 6 (1899), 301. 

*) Erica Méxer, 1. ¢. 8S. 139. 


') Aus der Dissertation von A. Mtncumeyer, Miinster i. W, 1926. 
*) F. Goupriaay, |. c. 8. 507 ff. 





Miinster i. W., Chemisches Institut der Universitat, 10. Marx 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Marz 1928. 
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Uber die Viscositatsisothermen binarer Mischungen. 


Von G. Tammann und M. Enizapetrn Pruuspury. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Schon PorsEruriuE') fand, daB die Viscosititsisotherme von 
Wasser—Alkoholgemischen ein Maximum bei 45,9°/, Alkohol zeigt, 
diese Angabe bezieht sich wahrscheinlich auf 20°. Seit dieser Zeit 
ist das Erfahrungsmaterial iiber die Abhingigkeit der Viscositit 
binirer Mischungen von der Konzentration sehr gewachsen, so dab 
zurzeit fiir etwa 200 biniire Mischungen diese Abhingigkeit be- 
kannt ist. 

Mit den Zustandsdiagrammen ist die Abhingigkeit der Vis- 
cositat von der Konzentration verglichen worden von BrcxK’%), 
TsaAKATALOS 9), BAKER‘), THOLE, MussELL und Dunstan), Kunnakow®) 
und Kremann‘), welche ihre eigenen Viscosititsmessungen mit den 
von ihnen oder von anderen bestimmten Zustandsdiagrammen ver- 
glichen haben. Ein solcher Vergleich fiir das ganze vorliegende 
Material ist bisher aber nicht vorhanden. Diese Liicke wird in der 
vorliegenden Arbeit ausgefiillt werden. Zurzeit sind Viscositits- 
isotherme und Zustandsdiagramme fiir 56 binire Mischungen be- 
kannt. Vergleicht man dieselben miteinander, so findet man, dab 
diese sich in vier Hauptgruppen teilen lassen. 

1. Auf der Isotherme der Viscositét und auf der Schmelzkurve 
tritt ein Maximum auf. Die Zusammensetzung, bei der das Maximum 
auf der Viscosititskurve liegt, und die Zusammensetzung, bei der es 
auf der Schmelzkurve liegt, fallen entweder a) zusammen, oder 
b) das erste Maximum ist gegen das zweite verschoben. 

2. Auf der Viscositatskurve findet sich kein Maximum, und aus 
dem Zustandsdiagramm folgt, da8 aus den bindren filiissigen 
Mischungen keine Verbindungen kristallisieren. 

3. Aus den biniren Mischungen kristallisiert eine Verbindung, 
aber auf der Viscositatskurve findet sich kein Maximum. Die Ab- 
stinde der Viscositatsisotherme von den Geraden, welche die Vis- 


cosititswerte beider Komponenten verbindet, haben mindestens bei 
16* 
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tieferen Temperaturen ein Maximum, doch stimmt die Zusammep. 
setzung, bei der das Maximum liegt, mit der der Verbindung nicht 
iiberein. Das Maximum ist fast immer nach der Seite der Kom. 
ponente mit gréferer Viscositit verschoben. 


4. Auf der Viscosititskurve findet sich ein ausgesprochenes 
Maximum, aber aus dem Zustandsdiagramm folgt, daB eine Ver. 
bindung zur Kristallisation nicht gelangt. 


Die beiden ersten Fille legen die Vermutung nahe, daB die 
Gegenwart von Molekiilen von Verbindungen in binaren Mischungen 
durch ein Maximum auf der Viscosititskurve angezeigt wird, 
wihrend die Fille 3 und 4 gegen diese Vermutung sprechen. Das 
Auftreten eines Maximums auf der Viscosititsisotherme kénnte man 
darauf zuriickfiihren, daB durch die GréBe der Molekiile der Ver- 
bindung im Vergleich zu der der Molekiile beider Komponenten die 
Viscositit erhéht wird. Dadurch miiBte bei der Zusammensetzung 
der Verbindung in biniren Mischungen ein Maximum der Viscositit 
auftreten. Bildet sich keine Verbindung, so fehlt auch das Maximum. 
da es dann bei keiner Zusammensetzung eine Anhiufung von 
gréBeren Verbindungsmolekiilen gibt. Nicht nur die GréBe der 
Molekiile wird von EinfluB auf die Viscositit sein, sondern auch 
der innere Druck, der durch die Anziehung der Molekiile bedingt 
wird. Wenn dieser mit der GréBe der Molekiile zunimmt, so wiirde 
sein Anwachsen und das Wachsen der Anzahl gréBerer Molekiile 
die Viscositiit in derselben Richtung beeinflussen. 


Der Ausnahmefall 3, in dem aus den Schmelzen wohl eine 
Verbindung kristallisiert, nicht aber ein Maximum auf der Viscositits- 
kurve auftritt, kénnte darauf zuriickzufiihren sein, daB die Gestalt 
der gebildeten Verbindungsmolekiile so beschaffen ist, daB durch sie 
die Viscositit nicht wesentlich erhéht wird, oder daB eine Abnahme 
des inneren Druckes mit wachsender Anzahl der Verbindungs- 
molekiile stattfindet, welche die Zunahme der Viscositaét durch sie 
kompensiert. 


Der Ausnahmefall 4, in dem wohl auf der Viscositatskurve ein 
Maximum auftritt, aber keine Verbindung kristallisiert, kénnte daraut 
zuriickgefiihrt werden, da8 die Verbindungsmolekiile wohl in der 
Flissigkeit vorhanden sind, daB sie sich aber nicht kristallbildend 
betitigen kinnen. 


Von diesen Gesichtspunkten aus soll das vorhandene Erfahrungs- 
material in folgendem besprochen werden. 
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la. Als Typus des ersten Falles sind in Fig. 1 wiedergegeben 
das Schmelzdiagramm und mehrere Viscositiitskurven fiir die binire 
Mischung von Acetophenon und Antimontribromid.*) Charakteristisch 
fir diesen Fall ist, daB die Viscosititen beider Komponenten un- 
gefihr von derselben GréBe bei derselben Temperatur sind. Die Vis- 
cositaitsisotherme der tiefsten Temperatur zeigt am ausgesprochensten 
das Maximum, welches bei der Zusammensetzung der Verbindung 
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entsprechend dem Maximum der Schmelzkurve liegt. Mit wach- 
sender Temperatur wird das Maximum auf der Viscosititskurve 
flacher und iiber 100° wird es wohl verschwinden. Diese Anderung 
der Héhe des Maximums kann man auf eine Dissoziation der Ver- 
bindung zuriickfiihren. Diese Abnahme der Héhe des Maximums 
findet auch in folgenden Fallen statt. 2, ist der Molenbruch der 
ersten Komponente, bei welchem das Maximum auf der Viscositits- 
isotherme liegt. 
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Tabelle 1. 
| M . 
| 4 » | om aximum 
| a 1] 
Acetophenon-SbBr,’) . . . . . | 25 | 0,03 — | 0,50 | 0,96 
50 | 0,03 0,50 | 0,38 


95 | 0,02 | 0,04 | 0,99 | 0,06 


95 | 0,015 | 0,015 | 0,50 | 0,380 
125 | 0,005 | 0,005 0,50 | 0,040 


Ameisensiureiathylester-SnCl,*). . 30 | 0,003 | 0,009 0,67 | 0,575 
40 | 0,003 | 0,009 0,67 | 0,275 
50 | 0,003 | 0,009 | 0,67 | 0,148 
Ameisensiiurepropylester-SnCl,°) . 50 | 0,001 | 0,007 | 0,67 | 0,165 
70 | 0,001 | 0,006 0,67 | 0,036 
25 | 0,005 | 0,010 0,67 | 0,505 
50 | 0,004 | 0,009 | 0,67 | 0,119 
70 | 0,003 | 0,006 | 0,67 | 0,045 
25 0,003 0,010 | 0,67 0,212 
70 | 0,002 | 0,006 | 0,67 | 0,021 
+ Benzoeiithylester-SnCl,°) . . . 25 | 0,020 | 0,010 0,61 0,122 
50 | 0,016 | 0,009 0,58 | 0,035 
| 70 | 0,008 | 0,006 | 0,57 | 0,020 


+ Anilin-SbCl,%) . 





Athylacetat-SnCl,°) . 


Propionsiiureithylester-SnCl,°) . 


Anilin-o-Chlorphenol®*) . . . . 25 | 0,036 | 0,041 _ 0,53 | 0,096 
50 | 0,020 | 0,020 | 0,52 | 0,034 
Anilin—Allylsenfél® ). . . . . 100 | 0,007 | 0,003 | 0,50 0,091 


125 | 0,005 | 0,008 0,50 | 0,037 
40 | 0,008 | 0,010 | 0,52 | 0,048 
| 45 | 0,007 | 0,009 | 0,53 | 0,038 
50 | 0,006 | 0,009 | 0,53 | 0,032 
70 | 0,005 | 0,006 | 0,53 | 0,018 
85 — | 0,005 | 0,53 | 0,011 








Athylalkohol—Chloral '* '*) 











In den mit einem Kreuz bezeichneten beiden Fillen treten 
mehrere Maxima auf der Schmelzkurve auf, aber nur ein Maximur 
auf der Viscositatskurve, was verstindlich ist, wenn man annimnt, 
daB die Molekiilart, welche je ein Molekiil beider Komponenten ent- 
halt, am schwichsten dissoziiert ist. AuBerdem fndern sich die 
Molenbriiche der verschiedenen Verbindungen in der Schmelze 
kontinuierlich. Daher flieBen zwei oder mehr Maxima auf der 
Viscosititskurve zu einem abgeflachten Maximum zusammen. 

1b. Es sind auch Fille bekannt, bei denen nach dem Zu- 
standsdiagramm eine Verbindung aus der Schmelze kristallisiert, 
aber das Maximum der Viscositit nicht bei der Zusammensetzung 
der Verbindung liegt, sondern nach hdheren Gehalten derjenigen 
Komponente verschoben ist, welche die héhere Viscositit hat. Wenn 
die Verbindung in der Schmelze stark dissoziiert ist, so ist diese 
Verschiebung za erwarten, und in der Tat tritt diese Verschiebung 
besonders dann ein, wenn die eine Komponente einen sehr schwach 
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sauren, die andere einen basischen Charakter hat, oder wenn die 
Base eine sehr schwache ist, wie bei den Mischungen von Phenol 
und Aminen, wahrend bei den Mischungen von Siure mit Formamid 
das Maximum auf der Viscosititsisotherme bei der Zusammensetzung 
der Verbindung liegt. 





Tabelle 2. 
ph ~seie Ses ‘ | Maximum 
41 12 
1) eas we eee es 
Phenol—Anilin’**5) . . . . . | 80 | 0,071 | 0,031 | 0,62 | 0,092 
40 0,049 | 0,025 | 0,62 | 0,058 


60 0,025 | 0,016 | 0,61 | 0,030 
80 0,016 | 0,011 | 0,60 | 0,018 


Phenol-p-Toluidin’**) . . . . | 39,9 | 0,048 | 0,021 | 0,65 0,064 
59,9 | 0,025 | 0,013 0,63 0,031 

 =699,8 | 0,016 | 0,010 | 0,62 0,019 

99,9 0,011 | 0,008 0,61 0,013 

125 0,008 | 0,007 | 0,60 0,009 


Phenol-Pyridin™ *) . . . . . | 20 | 0,110 | 0,009 | — _ 
| 80 | 0,070 | 0,008 | 0,98 | 0,071 
_ 40 | 0,047 | 0,007 | 0,97 | 0,048 
| 60 0,025 | 0,005 0,98 | 0,026 





80 | 0,016 | 0,005 | 0,92 | 0,017 

| 110 | 0,009 0,003 0,91 0,010 

Phenol-e-Naphthylamin® ‘’) . . | 50 | 0,030 | 0,116 | 0,95 0,119 
m-Kresol—-Anilin® 18). . . . . 25 | 0,127 | 0,085 | 0,83 | 0,135 
Formamid—Essigsiure * *°) . 25 | 0,038 | 0,018 0,63 | 0,044 


40 | 0,020 | 0,010 0,70 | 0,029 
25 | 0,033 | 0,010 | 0,68 | 0,072 


| 
Formamid—Propionsiure***’) . 

40 _ 0,020 0,008 0,70 | 0,047 
| 


a 








Foramid-n-Buttersiiure’® *°) . 25 0,033 | 0,017 0,62 0,095 
40 0,020 | 0,011 | 0,65 | 0,060 
SbBr,-Benzophenon®) .. . . 25 — 0,013 0,60 5,70 
95 one 0,001 | 0,67 | 0,007 
SbCl,-Naphthalin) . . . . . | 80 | 0,021 | 0,009 | 0,78 | 0,025 


90 0,018 0,008 | 0,80 | 0,020 
150 0,005 | 0,002 | 0,90 | 0,005 


SbCl,-Diphenylmethan®) .. . 100 0,015 0,008 0,88 | 0,020 





2. Es gibt 17 Faille, fiir welche nach dem Schmelzdiagramm 
keine Verbindung aus den Schmelzen kristallisiert, und bei denen 
die Viscositatskurve mit einer mehr oder weniger starken Kriimmung 
konvex zur Konzentrationsachse verliuft. Zu diesen Fillen gehéren 
erstens die isomorphen Stoffe, welche eine liickenlose Reihe von 
Mischkristallen bilden: p-Dibrombenzol-p-Dichlorbenzol, p-Dibrom- 
benzol-p-Chlorbrombenzol und _ p-Dichlorbenzol-p-Chlorbrombenzol, 
und zweitens Stoffe, die ein Eutektikum bilden. Diese Fille sind 
in folgender Tabelle zusammengestellt. 
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Tabelle 3. 

| t 71 "Ne 
p-C,H, Br,-p-C,H,Cl, *) (rel. 7) 90 1,16 0,615 
p-C,H,BrCl-p-C,H,Cl, ™) (rel. ;, 65,5 0,78 1,00 
p-C,H,BrCl-p C,H, Br, **) (rel. 7) 90 0,80 1,16 
Benzol—Propylalkohol** **) . =e 25 0,020 0,006 
Wasser-Acetamid™”™) ...... | 25 0,009 — 
Wasser-Ameisensiure * *’) . 20 0,010 0,020 
Benzol-Phenol ** **) : 20 0,006 0,102 
Benzol—Nitrobenzol*® *°) . | 25 0,006 0,018 
Benzol—Pyridin®* *)_ . | 25 0.0060 § 0,0088 
Benzol-Athylalkohol*® *° 25 0,0059 | 0,0108 
Benzol-Essigsiiure™™**) . . . . . . | 25 0,0060 | 0,0119 
Nitrobenzol-Naphthalin®) . . . . . | 80 0,0079 | 0,0089 
Nitrobenzol—Phenol'***) 20 0,019 | 0,101 
Phenol—Diphenylamin™ *’) . | 50 0,032 | — 
o-Nitrophenol-p-Toluidin® ") 50 0,0269 | 0,0180 
Essigsiure- Essigsiureanhydrid®™ * at 15 0,0132 0,0098 

76,5 0,0056 | —0,0046 

Azoxyanisol—Azoxyphenetol *” **) (rel. 7) 136 132 | 90 


3. Es sind 6 Falle bekannt, bei denen die Viscositiatsisothermen 
oberhalb der Verbindungslinie der Viscosititen beider Komponenten 
verlaufen, und bei denen je eine Verbindung aus der Schmelze kri- 
stallisiert. In der Tabelle 4 sind diese Stoffe aufgefiihrt, und die 
Molenbriiche Ky, bei denen das Maximum der Abstiinde der Vis- 
cositiitskurve von der Verbindungsgeraden liegt, zusammen mit dem 
Molenbruch Ky der Verbindung angegeben. AuBerdem gibt es noch 
3 Falle, bei denen die Viscositiitsisothermen unterhalb der Ver- 
bindungsgeraden liegen, sie also konvex zur Konzentrationsachse ver- 
laufen. Diese Fille sind ebenfalls am SchluB der Tabelle angegeben. 





Tabelle 4. 
| ¢ | m ae | Ky, 
Benzol—SbCl, °) gi% 75 0,003 | 0,023 0,21 0,33 
Phenol-Dimethylanilin'* **) . . . 10 ~=0,201 0,017 0,90 0,67 
20 0,110 | 0,015 | 0,87 
126 ©6©0,008 + =0,006 | 078 
177 0,005 | 0,003 | 0,76 
a-Naphthol-p-Toluidin*» **) (rel. 7) 95 8,40 0,92 0,34 0,50 
m-Dinitrobenzol—Naphthalin °) 52 —  — | = 0,50 
/ 90 | 0,025 | 0,007 | konv 
p-Kresol-Anilin® 7). . . . . . | 25 | — | 0,087 - 0,50 
| 50 | 0,045 | 0,020 | 0,71 
Ameisensiure-Formamid™ *") . . 25 | 0016 | — — 0,50 
| 40 | O012 | — -- 
Phenol-Aceton’***). . » 9 gel R ieee dan — | konv 0,67 
Trinitrobenzol- Naphthalin ° ES oe - konv 0,50 
m-Kresol-Dimethylanilin*’?) . . . — | - -- konv = 
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4, SchlieBlich gibt es 7 Fille, in denen auf den Schmelzkurven 
nur ein Eutektikum auftritt, wihrend auf den Viscosititsisothermen 
deutliche Maxima vorhanden sind. 





Tabelle 5. 





. Maximum  Eutektikum 
t My Ne 
Le ” m | # 


SbBr,-Triphenylmethan®)... | 75) — — | 0,67 | 0,093] 0,58 48 
95| 0,033 0,035 | 0,67 | 0,047 
00| 0,031 0,031 | 0,67 | 0,044 

Wasser—Methylalkohol*® *°). . 0/ 0,018 0,008| 0,74 0,037] 0,35 —189 

10| 0,018 0,007 | 0,74 0,025 

20| 0,010 0,006 | 0,74 0,018 

80 | 0,008 | 0,005 0,014 

0 

5 


0,018 | 0,018 | 0,81 0,073} 015  -118 


S 
~1 
= 


Wasser-Athylalkohol®®*’) . . | 
0,015 0,016} 0,80 | 0,056 | 
10| 0,013 | 0,015; 0,78 | 0,044 | 
15| 0,012 | 0,013 | 0,78 | 0,086 | 
20 0,010 | 0,012 | 0,78 | 0,029 | 
25| 0,010 0,011 | 0,77 | 0,024 | 
30} 0,008 | 0,010 | 0,75 | 0,021 


Wasser—Essigsiiure*® **) .... 20] 0,010 0,011 | 0,49 0,027] 0,31 | — 26 
Wasser—Propionsiiure® ?’).. . | 20| 0,010 0,012] 0,51 | 0,030] 0,68 | — 29 
Wasser-n-Buttersiiure® “’). . . 20; 0,010 0,015 | 0,68 0,086) 0,59 — 14 





Athylalkohol—Essigsiiure** *%). | 25| 0,011 | 0,012| 0,26 0,013} — | — 
85 | 0,009 | 0,010 | 0,27 0,012 
45| 0,008 | 0,009 | 0,28 0,009 
55 | 0,006 | 0,008 | 0,29 | 0,008 

















Das Maximum der Viscositat bei Mischungen von Methylalkohol 
mit Wasser. 


Es liegen Messungen iiber die Viscosititsisotherme der Mischungen 
von Methylalkohol und Wasser von vier Beobachtern vor, und 
Tx. Granam gab an**), daB bei 20° das Maximum auf der Vis- 
cosititsisotherme bei einer Zusammensetzung liegt, welche der Formel 
CH,OH-3H,O entspricht. Die Messungen von Grrman*®) zeigen 
ein Maximum bei etwa 48°/, Methylalkohol, waihrend die Formel 
CH,OH - 2H,O 47,1°/, verlangt. Die andern Beobachter haben das 
Maximum bei 37°/, Methylalkohol gefunden, wihrend die Formel 
CH,OH-3H,O 37,2°/, verlangt. Aus den Beobachtungen von 
Pacuriant und Barreui*?) ist mit Sicherheit die Lage des Maximums 
nicht festzustellen. Daher wurden neue Bestimmungen ausgefiihrt. 
Der zur Herstellung der Mischungen benutzte Methylalkohol war 
eine Fraktion, die zwischen 65,0 und 65,3° bei 747 mm iiberging. 
Die Dichte bei 20°, bezogen auf Wasser von 4°, betrug 0,7966, was 
einem Wassergehalt von 1,6°/, entspricht. Die Ausflubzeiten wurden 
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Tabelle 6. 
Gewichtsprozent 0 Viscositit-10° 
30,0 
CH,OH 20,0° 100° | 0,0 
= = " —— SS a 1 — 

0,0 8,0 10,1 13,1 | 18,0 
13,9 — 14,3 19,4 28,5 
28,4 13,1 17,6 24,4 36,3 
35,9 13,67 18,3 25,4 | 36,7 
87,9 13,69 18,4 25,8 | 36,8 
39,8 13,74 18,4 25,3 | 36,6 
43,7 13,66 18,2 25,1 35,6 
49,8 13,4 17,9 23,9 33,6 
60,3 12,3 15,9 21,0 28,5 
78,2 9,5 11,9 14,9 18,8 
98,4 5,4 6,2 7,2 8,6 
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in dem gewdhnlichen Viscosimeter bestimmt, und betrugen 90 bis 
510 Sekunden. Die gréBte Abweichung vom Mittel betrug 0,42°/,. 
Die Dichten fir die Temperaturen 0, 10 und 20° wurden den Be- 
stimmungen von Dirmer und Fawsirr*‘) entnommen, und fir 30° 
denen von Dunstan und Tuowe.**) In der Tabelle 6 sind die so 
bestimmten Viscositaten angegeben, und in Fig. 2 mit Punkten be- 
zeichnet. Die Bestimmungen von Paguiant und Barrenur*’) sind 
mit Kreisen, die von Traupe**) mit liegenden Kreuzen, die von 
German *°) mit Kreuzen und die von Dunstan und THoie*’) mit 
Quadraten kenntlich gemacht. 

Man ersieht, daB die Beobachtungen aller, mit Ausnahme der 
yon GreTmMaN, auf ein Maximum, welches bei tieferen Temperaturen 
bei 37°/, Methylalkohol liegt, hinweisen. Mit steigender Tem- 
peratur scheint sich dieses Maximum zu héherem Gehalt an Alkohol 
zu verschieben. 


Die spontane Kristallisation in den Mischungen mit dem Maximum 
der Viscositat. 

Es ist méglich, daB in diesen Fillen die betreffende Ver- 
hindung nicht zur Kristallisation gelangt, weil die Zahl ihrer Kri- 
stallisationszentren in der Schmelze zu gering ist. Es ist aber 
auch méglich, daB die Bildung von Kristallisationszentren aus der 
Mischung doch stattfindet, aber die lineare Kristallisationsgeschwin- 
digkeit der Verbindung sehr gering ist, wihrend die der einen Kom- 
ponente groB ist, und die Kristallisationszentren dieser Komponente 
sich auch in den fliissigen Mischungen bilden, in denen sie nicht 
absolut stabil sind. In solchen Fallen kénnte von friiheren Be- 
obachtern, welche die Kurve des Beginns der Kristallisation ver- 
folgten, die Bildung der Verbindung iibersehen sein. 

Um hieriiber zu entscheiden, wurden die betreffenden Mischungen 
in diinnwandigen Glascapillaren (Durchmesser 1,5 mm) eingeschmolzen 
und in einem Kohlensiure—Alkoholbade abgekihlt, bis Kristallisations- 
kerne in Form von Sphirolithen erschienen. Erwirmte man darauf 
die Réhrchen langsam, so konnte festgestellt werden, bei welcher 
Temperatur die gebildeten Sphirolithe schmolzen. Wenn diese T'em- 
peraturen auf die von anderen Beobachtern bestimmte Kurve des 
Beginns der Kristallisation fielen, so war damit gezeigt, daB die be- 
treffenden Sphirolithe aus der reiner Komponente bestanden. 

Fir die Lésungen von Methylalkohol wurden fiinf Konzen- 
trationen, die zwischen 36 und 41°/, Methylalkohol lagen, untersucht. 
Bei 37,2°/, liegt die Zusammensetzung des Hydrates CH,OH - 3H,0. 


“ay 
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In diesen Lésungen entstanden beim Abkihlen auf — 50 pis 
— 60° undurchsichtige Sphirolithe, deren Reste bei den Temperaturey 
der Kurve des Beginns der Kristallisation des Kises aus methyl. 
alkoholischen Lésungen nach PickErtne**) schmolzen. Diese Sphiro- 
lithe bestanden also aus Kis. Auch Harrmann**) hat die Bildung 
von solchen EKissphirolithen aus Salzlésungen beobachtet. Die lineare 
K.G. dieser Sphirolithe wurde bei Temperaturen zwischen — 70 und 
— 66° bestimmt. 











Tabelle 7. 
Prozent K ristallisati hwindickeit bei 7° Mi Mi 
CH,OH | ristallisationsgeschwindigkeit bei 7°, mm/ Min. ittel 
36,0 —65,55 —66 — 66 — 67° 3,57 
8.71 3,73 3,52 3,31 
36,6 — 66 — 67 — 67 —68,5 —69 — 69° 3,16 
3,16 2,94 3,10 3,05 3,41 3,31 
37,7 —70 —69,5 —68 —67° 2,90 
3,03 2,89 2,81 2,87 
38,7 —69 —68,5 —6T7 —65,5 —64° 2,32 
2,44 2,06 2,25 2,56 2,28 
41.4 — 68 — 66 — 65° | 1,67 
1,67 1,67 1,67 


Die Mittelwerte der K.G. nehmen linear mit wachsendem Methy]- 

alkoholgehalt ab. Wiirden diese Sphirolithe aus dem Hydrat 
CH,OH-3H,O 

bestehen, und wiirden sie kongruent schmelzen, so wiire bei 37,2°), 
Methylalkohol ein ausgesprochenes Maximum der K.G. zu erwarten. 
Wenn diese Sphirolithe dagegen inkongruent schmelzen wiirden, so 
hiitte man in allen Mischungen bei ein und derselben T’emperatur 
eine starke Abnahme ihrer Masse unter Hinterbleiben einer ge- 
ringen Eismenge beobachten miissen. Da aber das nicht der Fall 
war, sondern die Sphirolithe ganz allmahlich durchsichtiger wurden, 
und ihre Reste auf der Kurve des Beginns der Kristallisation des 
Kises schmolzen, so bestehen sie nicht aus dem Hydrat, sondern 
nur aus Kis, 


Fiir Essigsiure—Wassermischungen, bei denen das Maximum der 
Viscosititsisotherme bei 76°/, liegt, wurden ebenfalls fiinf Mischungen 
zwischen 68 und 80°/, Essigsiure untersucht. Bei der Unterkihlung 
auf —50 bis —65° bildeten sich undurchsichtige Sphirolithe, deren 
Reste beim Erwiirmen bei den Temperaturen der Kurve des Beginns 
der Kristallisation der Essigsiure schmolzen. 








Plat _— 
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Fiir die Mischungen von Propionsiiure mit Wasser wurden vier 
Mischungen, deren Zusammensetzungen zwischen 70 und 85°/, Propion- 
siure lagen, abgekiihlt. Bei — 40 bis — 54° bildeten sich ebenfalls un- 
durchsichtige Sphirolithe, deren Reste beim Erwiirmen bei den ‘Tem- 
peraturen der Kurve des Beginns der Kristallisation des Lises 
verschwanden. 


In den Mischungen von Athylalkohol und Wasser wurde die 
spontane Bildung einer sehr durchsichtigen Kristallart beobachtet, 
welche die Zusammensetzung des Hydrates C,H,OH-4H,0O haben kann. 


Fiinf Mischungen mit einem Alkoholgehalt von 34 bis 53°/, 
wurden untersucht. Bei ihrer Abkiihlung auf — 60 bis —70° erschienen 
fast immer zugleich zwei Arten von Kernen, undurchsichtige Sphi- 
rolithe und sehr durchsichtige Gebilde, bestehend aus radial oder 
parallel geordneten Kristallnadeln. Beim Erwirmen schmolzen die 
durchsichtigen Gebilde bei Temperaturen zwischen — 55 und — 63°, 
indem an ihrer Stelle zahlreiche, sehr kleine, unregelmibBig verteilte 
Sphirolithe erschienen. In folgender Tabelle sind zusammengestellt 
unter ¢° Prokerinc die Temperaturen der Schmelzkurve des Eises, 
unter ¢ Gefunden die Temperaturen, bei denen die Reste der un- 
durchsichtigen Sphirolithe verschwanden, und unter ¢ durchsichtig 
die Temperaturen, bei denen die durchsichtigen Kerne verschwanden. 





Tabelle 8. 
Prozent | t t t Mittel 
C,H,OH Picxerine Gef. durchsichtig — 
$45 | —25 |—24/-61,8 -—63,0 -61,5 -—62,2 -—68,0 —57,0| —61,4 
39,7 — 30 —29|—61,7 -—59,9 -—60,0 -—63,0 —58,0 _ —60,7 
42.9 —32 \—381|-61,7 —56,3 —55,0 —59,2 —58,0 ~ 58,0 
45,8 —34 —34 undurchsichtige Sphirolithe | _ 
53,3 | —89 |—39 ol ‘  - 





Die undurchsichtigen Kerne bestehen also aus Kis. Die Tempe- 
raturen des Verschwindens der durchsichtigen Kerne schwanken auch 
fir dieselben Lésungen fast ebenso stark wie fiir die Lésungen, deren 
Konzentrationen sich bis um 8°/, unterscheiden. Diese Schwankungen 
sind darauf zuriickzufiihren, daB bei der Kristallisation die Konzen- 
tration der Lésung stark geindert wird, was nachher auf die Tempe- 
ratur des Schmelzens einen erheblichen Einflub hat. 


Das Maximum auf den Viscositiitsisothermen der Alkohol— 
Wassermischungen liegt bei + 50° bei 50°/, Alkohol, und bei 0° 
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bei 39°/,, entsprechend der Zusammensetzung des Hydrates 
C,H,OH-4H,0. 


Die durchsichtigen Kerne bildeten sich nur in einem engen Kon- 
zentrationsintervall, zwischen 34 und 43°/, Alkohol, in dem die 
Zusammensetzung des Viererhydrates liegt. AuBerdem liegen die 
Temperaturen des Verschwindens der durchsichtigen Kerne etwa 30° 
tiefer als die Schmelzpunkte des Eises in den betreffenden Liésungen. 
Es scheint sich also hier wirklich um das durch das Viscositits- 
maximum angezeigte Viererhydrat zu handeln. Leider konnte die 
Bestimmung der linearen K.G. nicht ausgefiihrt werden, weil die 
Grenze zwischen der durchsichtigen Kernart und der Lésung sehr 
schwer zu erkennen ist. Wenn die lineare K.G. bei 39°/, Alkohol 
ein ausgesprochenes Maximum besiiBe, so wire damit auch die Zu- 
sammensetzung der durchsichtigen Kerne bestimmt. 
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Zur Konstitution des Silbersubfluorids. 


Von CARLOS DEL FRESNO. 





In einer gleichnamigen Abhandlung berichteten Bropy und 
Miuuner') tiber die energetische Méglichkeit der Bildung des Silber. 
subfluorids, Ag,F, die neulich von Herricn?) studiert wurde, und 
dessen Struktur, von der Wo6uuer’schen Auffassung der Subver. 
bindungen ausgehend, von letzterem weiter entwickelt wurde.°) 

Herricn nimmt an, daB man diese Verbindung als Kinlagerungs- 
verbindung von Silberatomen in ein gedehntes Silberfluoridgitter 
auffassen kann, da Metallatome imstande sind, sich in analoger 
Weise zwischen die Kationen und Anionen eines Salzes einzulagern, 
wie dies etwa die Molekiile des Kristallwassers zu tun vermégen, 
Die bei EKinlagerung von Metallatomen in Salz freiwerdende Energie 
soll eine relativ sehr hohe sein, da das zur Einlagerung treibende 
Moment die dielektrische Beeinflussung der Metallatome ist, und die 
Dielektrizititskonstante der Metalle als unendlich groB betrachtet 
wird, 

Bropy und Miminer dagegen nehmen an, dab die von Herricu 
beschriebenen chemischen und physikalischen Kigenschaften des Ag, F 
eher auf eine Konstitution hindeuten, bei welcher das Silbersubfluorid 
sich durch Einlagerung von negativen Fluorionen in ein gedehntes 
Silbergitter bilden wiirde. Nach SomMeErFELD besitzen die Metalle 
eine solche Struktur, nach welcher die positiv geladenen Metallionen 


') E. Bropy u. Tx. Mitiyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 349. 

*) A. Herricu, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 67. 

) Bei Niederschreiben meiner Arbeit ist eine Erwiderung von Hertics 
[Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 107] auf die Resultate von Bropy und 
Miiiyer erschienen, nach welcher eine thermochemische Unterscheidung zwischen 
,.Fluor- und Silbereinlagerungsverbindung“ nicht méglich sei, da beide — ihrem 
Inhalt nach — identisch sind. Da aber in der vorliegenden Arbeit ver- 
sucht wird, die Energiebetrige des Einlagerungsvorganges annihernd zu be- 
rechnen, und auch nach meinen Berechnungen die Bildungswirme der ,,Silber- 
einlagerungsverbindung“ positiv ist, entgegen den Resultaten von Bropy und 
Mutner, glaube ich berechtigt zu sein, meine Arbeit zu publizieren. Ubrigens 
bin ich mit der Erwiderung von Herricn einverstanden. C. pez F. 
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in den Gitterpunkten sitzen und durch eine Art Elektronengas 
gusammengehalten werden. Wenn ein neutrales Fluoratom in ein 
solches Gitter hineingebettet wird, soll es vermége seiner hohen 
Elektronenaffinitéat ein Elektron einfangen, um zu einem negativen 
Fluorion zu werden. In unserem Fall, wo auf je zwei Silberatome 
ein Fluoratom sich einlagern wiirde, mu die Hilfte der Metall- 
elektronen unbeansprucht bleiben, so daB man von dieser Ver- 
bindung ein bedeutendes elektrisches Leitvermigen erwarten sollte. 
Eine solche Verbindung muB auch leicht Fluor abgeben, wie Herricu 
wahrscheinlich gemacht hat. Auch das kristallinische und metall- 
glinzende Aussehen der Verbindung Ag,F macht die Auffassung 
dieser Struktur sehr wahrscheinlich. 

Um die Frage zu entscheiden, welche Struktur méglich ist, 
untersuchten Bropy und Miiner die energetischen Verhiltnisse 
bei der Bildung beider Verbindungen auf folgende Weise: 

1. Bei der Bildung eines Mols der Fluoreinlagerungsverbindung 
nach der Gleichung 
a) 2[Ag]test + */.F, = [AF lest — Hag — */, Dr, + Ev 
wird das Silbergitter aufgeweitet, unter Aufwendung der Auf- 
weitungsarbeit H,,; dann wird ein halbes Mol Fluorgas in Atome 
gespalten, wozu die halbe Dissoziationsarbeit des Fluors */, D», nétig 
ist, und endlich werden von den Fluoratomen negative Fluorionen 
gebildet, unter Abgabe der Elektronenaffinitat Hy, des Fluors. 

Die Aufweitungsarbeit des Silbergitters berechnen Bropy und 
MILLNER aus der linearen Aufweitung desselben in folgender Weise: 
Die Dichte des Silbermetalls ist 10,5; die des Silbersubfluorids 8,57. 
Man kann annehmen, dab die Form des Gitters wihrend der Auf- 
weitung geometrisch ahnlich bleibt, und so berechnen sie das Ver- 
hiltnis 

Vol. pro Ag—Atom im Ag,F 
Vol. pro Ag—Atom im Ag 





zu 1,362 und die lineare Aufweitung zu Vi,362 = 1,109. Die Gitter- 
energie des Ag berechnen sie als Summe der Sublimationsenergie 
des Silbers S,, = 60 kcal und der Ionisierungsenergie I,4, = 174 kcal 
des Silberatoms zu Us, = 60 + 174 = 234 kcal. Mit Hilfe der 
Formel 


(b) E = 0, (1-7) 


(1 = lineare Aufweitung), 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 172. 17 
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die aus der Niherungsformel 


(b) | ae: | on 


| yo(1- 4 


n 








(2 = Aufweitungsarbeit, U, = Gitterenergie des ungedehnten Gitters, D = ky. 
bische Dehnung, » = Bory’scher AbstoBungsexponent) 


von Brurz und Grima’) folgt, wenn man annimmt, daB n sehr grog 
wird — was plausibel erscheint, da das Silberion 18 AuBenelek- 
tronen besitzt und deshalb der AbstoBungsexponent gréBer als 9 
(Wert fir zwei lonen mit je zwei AuBenelektronen im Steinsalz- 
gitter) sein mub, womit der Fehler dieser Annahme nicht sehr gro 
sein kann —, berechnen sie die Aufweitungsarbeit des Silbergitters 
zu Hy, = 22,9 kcal. Man hat auch Dy, = 64 kcal; Ey = 82 kcal. 
Setzt man diese Werte in (a), so folgt 


(C) Vv, =_— Eas = '/, Dr, + Ere = 22,9 — 32 4 82 = + 27,1 kcal, 


d.h. da® die Bildung der Fluoreinlagerungsverbindung mit posi- 
tiver Wirmeténung erfolgt. 

Bropy und Mriruner haben aber angenommen, daB bei der 
Anlagerung der Fluoratome an die Elektronen die Elektronenaffinitit 
des Fluors abgegeben wird, was sicher nicht zutrifft, da die Elek- 
tronenaffinitit eines Halogens bei der Vereinigung eines Halogen- 
atoms mit einem freien Elektron frei wird. Hier ist aber dieses 
nicht der Fall, da das Elektron an das Silbergitter gehért und nicht 
frei ist. Es ist wohl etwas aufgelockert, da man die gegen die 
Gitterenergie geleistete Aufweitungsenergie angewendet hat, aber um 
es ganz frei zu machen, muB man die ganze Gitterenergie des Silbers 
aufwenden, Aber dann wiirden wir Silber- und Fluorionen neben 
neutralen Silberatoumen haben; die Silber- und Fluorionen wiirden 
sich zu Fluorsilber umsetzen und die Silberatome sich in das Gitter 
des AgF anlagern, was eine Silbereinlagerungsverbindung geben 
wiirde. Das von Bropy und Mriuner gegebene Schema der Bildung 
der Fluoreinlagerungverbindung ist deshalb nicht méglich, 


2. Dagegen scheint die Existenz einer Silbereinlagerungs- 
verbindung médglich zu sein, obschon Bropy und Mune fir 
eine solche Verbindung eine negative Bildungswirme berechunet 


haben. 


') W. Burrz u. H. G. Grow, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 82. 
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Sie nehmen an, daB bei der Bildung der Silbereinlagerungs- 
verbindung nach dem Schema 


(d) 2[Ag]rest + +(F,) an [Ag, F’}rest + Vacr © Eager - Sag 


erst das normale Silberfiuorid gebildet wird, unter Abgabe der 
Bildungswirme Qa,r; dann dehnt sich das Silberfluoridgitter unter 
Aufwendung der Aufweitungsenergie H,,, des Silberfluorids, und 
endlich wird die einzulagernde Silbermenge in einzelne Silberatome 
zerlegt, wozu man die Sublimationswirme des Silbers verbrauchen 
mub. Aber es mu8 noch die Anlagerung der Silberatome 
an das gedehnte Silberfluoridgitter stattfinden, wobei die 
Anlagerungsenergie des Silbers, A,,, frei wird. 


Mit (d) und ohne Beriicksichtigung der Anlagerungsenergie des 
Silbers berechnen Bropy und Miuner, unter LEinsetzung von 
EagF = 14,6 kcal 1), Qacr = 50,1 kcal und Sag = 60 kcal 


Q, =— 24,5 kcal, 


das heiBt, eine stark negative Bildungswirme. Man muB aber noch 
die sicher sehr groBe Anlagerungsenergie des Silbers addieren, was 
eine viel gréBere Bildungswirme geben mub, wie im folgenden dar- 
gelegt wird. 

Angeniherte Schitzung der Anlagerungsenergie des 
Silbers. Nach dem allgemeinen Prinzip der Kriftekonkurrenz bei 
Reaktionen fester Stoffe*) haben Biirz und Grim in ihrer sehr 
interessanten Abhandlung,, Uber die Gitterenergien von Ammonikaten“ ) 
die Bildung dieser Komplexverbindungen so geleitet, daB zuerst das 
Gitter des Salzes gedehnt wird, und zwar so weit, wie es im Am- 
moniakat erscheint, unter Aufwendung der Aufweitungsarbeit , und 


') Bei der Schiitzung dieser Aufweitungsarbeit haben Bropy u. Mittner 
eine Gitterenergie des im NaCl-Gitter kristallisierenden Silberfluorids [H. Orr, 
Z. Krystallogr. 63 (1926), 222] von 195 kcal angewandt, die mit der Born’schen 


Formel U, = 545 /.- berechnet wurde, was nicht richtig ist, da die 
Ms + Ott 
8 
Formel fiir Steinsalzgitter U, = 613 (1 - 4) \/ e ist, wo m der Born- 
n Ba + pe 


sche AbstoBungsexponent ist. Setzt man m = 9 in dieser Formel, so erhiilt 
man die vorige; aber der Exponent 9 gilt fiir ein Gitter mit zwei Ionen mit 
je 8 AuBenelektronen, was hier nicht der Fall ist, weil das Ag,-Ion 18 AuBen- 
elektronen besitzt. Da man den AbstoBungsexponent nicht kennt, so ist die 
Berechnung mit dieser Formel nicht méglich. 

*) W. Butz, Naturwissenschaften 13 (1925), 500. 

’) W. Brrzz u. H. G. Grima, Z, anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 63. 

17* 
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daB dann gasférmige NH,-Molekiile unter Freimachung der Ap. 
lagerungsarbeit 4A in das gedehnte Gitter eingelagert werden. Wenp 
Q, die Wirmeténung ist, die bei der Anlagerung der ersten bis 
n-“" Molekiile des gasférmigen NH, auftritt, dann ist 

=A-E 
oder 
(e) A=E + Q,: 

Bei Salzen mit einfach geladenen Kationen mit 8 Aufenenelek- 
tronen finden Brmurz und Grimm 14, bei dem kleinen Lit-Ion mit 
2 A.El. etwa 21 kcal pro Mol als Anlagerungsarbeit des NH,. Bei 
Ag*-Salzen 1iBt sich in ihnlicher Weise die Anlagerungsarbeit pro 
NH,-Mol berechnen. 

Nach Brutz und Gro?) ist die Warmeténung bei der Reaktion 
[AgC] rst + 1,5 (NH,)cas ——> [AgCl, 1,5 NH, ]rese = 16,4 kcal. 
Aus der Dichte des Silberchlorids D4, = 5,55 und dem Molgewicht 
Pago: = 143,88 liBt sich das Molekularvolumen V,,¢, des Chlor- 
silbers zu 25,8 berechnen. Das Molekularvolumen des Komplexes 
fAgCl, 1,5 NH,] ist 58.4%), und die Dehnung bei seiner Bildung 
D = 58,4/25,8 = 2,263, was — unter der Annahme, daB die Form 
des Gitters wihrend der Aufweitung geometrisch ahnlich bleibt — 

eine lineare Ausdehnung von / 2,263 = 1,313 =] gibt. 

Die Aufweitungsarbeit des AgCl-Guitters berechnen wir, wie 
Bropy und Mriuner die des Fluorsilbers, mit der Formel 


1 
Eage = U, —]. 


Wenn U, = 204,3°) ist, so bekommt man 





1 
Bien = 204.3 ars | = 204,3 (10,7616) = 48,7. 
Stellen wir uns vor, daB — nach Britz und Gramm — dieses 
Ammoniakat nach dem Schema 
fAgCl} + 1 < (NH,) — = % ny 1,5 NH, ] 


ag ae 


gebildet wird, so ist 
A=Q+E = 16,4 + 48,7 = 65,1 kcal 





') W. Brurrz u. H. G. Ganom, |. ¢., 8. 67. 
*) W. Butz, Z. anorg. u. alig. Chem. 159 (1926), 101. 
*) W. Buz u. H. G. Gramm, |. c., S. 67. 
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die Anlagerungsarbeit fiir 1,5 Mol NH,, und deshalb 45,4 kcal die 
yon einem Mol gasférmigen NH,. Dieser Wert ist sicher zu hoch, 
da man die Aufweitungsarbeit des Chlorsilbers mit der vereinfachten 
Formel (b) statt der Formel (b’) berechnet hat. Mit dieser letzteren 
bekommen wir, unter Kinsetzung eines AbstoBungsexponenten »=9, 
einen Wert E = 29,2, was eine Anlagerungsarbeit 4 = 45,6 kcal 
fir 1,5 Mol NH, geben wiirde, also 4 = 30 kcal fiir ein Mol NH,. 
Da der AbstoBungsexponent gréBer als 9 sein soll, mu’ der Wert 
fir die Anlagerungsarbeit des NH, pro Mol im AgCl-Gitter zwischen 
80 kcal und 45,4 keal liegen. 


Auf iahnliche Weise kann man die Anlagerungsenergie des 
Wassers an gedehnte Salzgitter berechnen. 

Denken wir uns zuniichst das Hydrat NaBr, 2H,O. Nach Biurz 
und Grim (lI. c., S. 82—83) ist die Gitterenergie eines im Stein- 
salzgitter kristallisierenden Salzes durch die Formel 

.10°8 
as ee 
ro 
gegeben, wo r, der Abstand der lonen in dem ungedehnten Gitter 
ist. Fiir das gedehnte Gitter gilt auch 
_10-8 ~ 
its 575-10 [1-5 (72) |; 


g r 9\r 





Die Aufweitungsarbeit F ist gleich der Differenz zwischen den 
Gitterenergien des ungedehnten und des gedehnten Gitters, also 

















| 511-10°° 575-1078 1 /r,.\® 
E = _— =_ aes a 0 
U, — U, = r : | 
-" a — 575 1, ah Livi % 
'o dllr 9 | r 


575 ia 
=Of1~ sz [t- ah}, 


wenn | = _— die lineare Ausdehnung ist. 
0 


Die Dichten des [NaBr] und des (NaBr, 2H,O] sind 3,203 bzw. 
2,176.1) Das Molvolumen von [NaBr] ist (23 + 79,92)/3,203 = 38,3; 
dasjenige von [NaBr, 2H,O} ist (23 + 79,92 + 2-18,03)/2,176 = 63,8. 





') Lanpoit-Boéryster-Rorn-Scuret, Phys.-Chem. Tab. 1, 8. 303. 
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Die Dehnung ist also 
63,8 


D= 383 7 1,665 


und die lineare Ausdehnung 
l= VD =1,105. 
Die Gitterenergie des NaBr ist U, = 168.1) Wir haben also 


E =U.) 1-3 m{1—-r*)| = 168 1 st E. 


1 
{1 “ 5 H110559 | = 168 - 0,0779 = 18,08 keal. 


Die Hydratationswiirme des NaBr, auf festes Salz und fliissiges 
Wasser bezogen, ist 4,52 kcal.2) Um die Wiarmeténung zu be. 
rechnen, welche eintritt, wenn festes Salz mit gasférmigem Wasser 
sich zu festem Hydrate verbinden, kann man sich den ProzeB wie 
folgt darstellen 


[NaBr] + 2(H,O),, —“~—» [NaBr, 2H,0] 
A 





—2s if 
H,O ~~. Se 
| NaBr] + 2 (H, O}eas ‘ 


Q ist die Hydratationswirme und Sy,o = 10,7 kcal*) die Ver- 
dampfungswairme des Wassers; Q’ ist die Wairmeténung, die bei der 


Vereinigung von gasférmigem Wasser mit festem Salz eintritt. 
Man hat dann 


QO =Q+2Su0 = 4,52 + 2-10,7 = 25,92 kcal. 
Die Anlagerungsarbeit des Wassers ist dann endlich 
A=E+Q = 13,08 + 25,92 = 39 kcal 
fiir 2 Mol H,O, und 19,5 keal fir 1 Mol H,0O. 


Bei Silbersalzen, z. B. [AgF, 2H,O], kann man auch die An- 
lagerungsenergie des Wassers wie folgt annihernd berechnen. 

Aus der Dichte (= 5,85) und dem Molgewicht (= 126,88) des 
Fluorsilbers ergibt sich das Molvolumen V4, = 21,7. Man kann an- 
nehmen, da bei der Hydratation zu dieser Verbindung zu AgF, 2H,” 
die von Brurz erweiterte Kopp’sche Regel, deren Anwendbarkeit au! 


' Brrtz und Grim, |. c., 5. 67. 
*) Lanpout-Boérnsterw II, 1570. 
*) Le, 1478. 
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die Hydrate Mores") demonstriert hat, giiltig ist. Als Mittelwert 
hat sich das Volumen von 1H,O = 14,3 ergeben (Moxgs, |. c.). Wir 
nehmen rund 1H,O=15. Dann ist das Molvolumen der Ver- 
bindung AgF, 2H,O gleich 21,7 + 2-15 = 51,7. Die Dehnung ist 
also D = 51,7/21,7 = 2,382 und die lineare Ausdehnung 


| = VD = 1,335. 
Mit Formel (b) und unter Kinsetzung von U,,r = 210°) berechnet man 


1 l 
E= U, 1 — | = 210 {1 1,335 = 210(1 — 0,7488) 


= 210-0,2512 = 52,7 kcal. 


Nun ist die Hydratationswirme des AgF gleich 4,9 kcal, und 


deshalb 
Q=Q+2Su0 = 4,9 + 2- 10,7 = 26,3 kcal 


die Wirmetinung bei der Bildung des Hydrats aus festem Salz und 
gasformigem Wasser. Die Anlagerungsarbeit fiir 2 Wassermole ist 


deshalb 
A=E+Q = 52,7 + 26,3 = 79 kcal 


oder 39,5 kcal fiir 1 Mol H,O. 


Zusammenfassend haben wir: 
Anlagerungsenergie fiir 1 Mol 


NH, H,O 
In Alkalisalzen (ohne ue sh 14 keal 19,5 keal 
In Silbersalzen . . . . . 80—45,6 keal 89,5 keal 


Wie man sieht, ist die Anlagerungsenergie des Wassers griBer 
als die des Ammoniaks, was in Einklang mit der 'atsache steht, 
daB die vergleichbaren Dipolmomente fiir Wasser und Ammoniak 
von rund 2-108 und 1-10°'* elektrostatische Einheiten*) sind. 
Der Gang der Dielektrizitiitskonstanten ist derselbe: Dg.o = 81; 
Dyn, = 16,2. Die Metalle haben eine als unendlich grob zu _ be- 
trachtende Dielektrizititskonstante, und deshalb soll das zur Ein- 
lagerung treibende Moment in der Reihe Metalle > Wasser > Ammoniak 
abnehmen. Nun ist die Anlagerungsenergie des Wassers bei Silber- 
salzen gleich 39,5 kcal, woraus folgt, daB die Anlagerungsenergie 


'!) E. Mores, An. Soe. Espan. Fis. Quim. 23 (1925) 557; E. Mores und 
M. Crespr, Z. phys. Chem. 130 (Conen-Festband) (1927), 339. 

*) Aus dem Gang der Gitterenergien der Silbersalze (Brrrz und Gaim, 
l.e., S. 67) kann man diesen Wert entnehmen. 

®) Cuartes P. Suyru, Jowrn. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 2155 u. 2161. 
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des Silbers wohl als gréBer betrachtet werden darf. Man kann des- 
halb A,, > 40 kcal annehmen. 

Mit Formel (b) und unter der Annahme, daB die lineare Aus. 
dehnung bei der Bildung des Silbersubfluorids 1,081*) und Us,p=210 
sind, erhalten wir fiir die Aufweitungsarbeit des Silberfluoridgitters 
bei der Bildung des Subfluorids 


l 


» os 2 a 
po ne() — an 


= 15,7 kcal. 

Unter Kinsetzung dieses Wertes sowie von Aa, = 40 kcal, und 
dem schon von Bropy und Mrtner benutzten S,,= 60 und 
Oxcr = 50,1, berechnet sich die Bildungswirme der Silbereinlagerungs.- 
verbindung zu 


QO, = Qagr —- Eager — Sag+Aag > 50,1 —15,7—60+40= + 15,5 kcal. 
Q, > + 15,5 kcal. 


Wir finden also eine positive Wirmeténung bei der 
Bildung der Silberanlagerungsverbindung. Deshalb scheint die 
Existenz einer solchen Verbindung méglich zu sein. Dagegen ist 
der ProzeB der Bildung einer Fluoranlagerungsverbindung — ent- 
gegen der Auffassung von Bropy und Minuner — nicht modglich. 

Die Schiitzung ist wohl eine nur angeniherte, da wir mehrere 
Annahmen gemacht haben. Jedenfalls dirften die durch diese An- 
nahmen verursachten Fehler nicht groB sein. 


') Bropy und Miuiner, l. c., 8S. 352. 


Oviedo (Spanien), Anorganisches Laboratorium der Universitit, 
Februar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. April 1928. 
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Uber die Samariumsubhaloide. 
Von Wi~HELM PRANpTL und Hans KO6Gu. 


Die Tatsache, daB die Trihalogenide des Samariums zu intensiv 
gefirbten halogenirmeren Stoffen reduzierbar sind, hat seit ihrer 
Entdeckung durch Marianon und Cazxs’) vor allem in theoretischer 
Hinsicht berechtigte Beachtung gefunden, weil sie das Samarium 
unter den einander sonst so ahnlichen Metallen der seltenen Erden 
auszeichnet. Wenn trotzdem bis in die allerletzte Zeit keine 
weiteren Untersuchungen iiber diese bemerkenswerten Verbindungen 
bekannt geworden sind, so liegt dies wohl daran, daB reine Samarium- 
verbindungen nur dem Spezialforscher auf dem Gebiete der seltenen 
Erden zuginglich sind und auch ihm nur nach miihevoller Arbeit. 
Ks war naheliegend, daB der eine von uns, als er auf der Suche 
nach dem Element Nr. 61 in den Besitz ziemlich grober Mengen 
reinsten Samariumoxyds kam’), sich auch an die Untersuchung der 
Samariumsubverbindungen, insbesondere der als Samariumsubchlorid 
oder als Samariumdichlorid SmCl, bezeichneten Verbindung machte. 
Vie Versuche damit wurden schon im Jahre 1921 gemeinsam mit 
JOHANNA RAUCHENBERGER begonnen, dann mit ALBERT GRIMM 
weitergefiihrt, wurden aber wiederholt durch andere Arbeiten unter- 
brochen und erst seit einem Jahre von uns energischer gefirdert. 
Inzwischen haben G. Janrscu, H. Riprinc und W. Kunze‘) be- 
gonnen, sich mit dem Samariumchloriir zu beschiftigen, und haben 
dariiber bereits berichtet. Ihr Aufsatz stellt im wesentlichen eine 
Bestiitigung der friiheren Angaben von Maricnon und Cazes dar 
und enthalt nichts, was uns nicht schon vorher bekannt war. Ob- 
wohl wir von der Absicht G. Jantscn’s, das Samariumchloriir zu 
untersuchen, unterrichtet waren, haben wir trotzdem unsere Arbeit 
unbeirrt weitergefiihrt, in der Meinung, daB es fiir die Sache nur 
von Vorteil sein kénne, wenn eine fiir die Chemie der seltenen 


') Mationon und Cazes, Compt. rend. 142 (1905), 83. 

*) Ber. 53 (1920), 1726. 

) G. Janrscu, H. Réprsa und W. Konze, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 
1927), 210. 
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Erden so wichtige Angelegenheit von zwei voneinander unabhingigen 
Stellen aufgeklirt wird. 

Wir sind zu der Uberzeugung gelangt, daB das intensiy ge. 
fiirbte Samariumchloriir nicht eine definierte Verbindung des zwej. 
wertigen Samariums darstellt, sondern daB es eine Verbindung yon 
Samariummetall mit Samariumtrichlorid oder eine Lésung des 
Metalls in Trichlorid ist, deren Zusammensetzung zwar der Forme] 
SmCl, entspricht, die sich aber chemisch wie eine Verbindung der 
Zusammensetzung Sm -+- 2SmCl, verhalt. Das Samariumchloriir ist 
nach unserer Meinung den ebenfalls intensiv gefairbten Subhaloiden 
anderer Metalle, wie etwa des Silbers oder des Bariums, an die 
Seite zu stellen. 

Khe wir die experimentellen Beweise fiir diese unsere Auf. 
fassung vorlegen, wollen wir die Schwierigkeiten erértern, mit denen 
die Darstellung einheitlicher Samariumsubhaloide behaftet ist. 

Das Samariumsubchlorid wird nach Matienon und Cazes durch 
Reduktion des wasserfreien Trichlorids SmCl, im Wasserstoff- oder 
im Ammoniak—Wasserstoffstrom erhalten. Die Reduktion im Wasser- 
stoffstrom beginnt bei etwa 450°, wird aber lebhafter erst bei 600 
bis 700°; im Ammoniak—Wasserstofistrom setzt sie schon bei 400 
bis 450° ziemlich lebhaft ein. Die vollstandige Reduktion kleiner 
Mengen (0,5—1 g) Samariumtrichlorid erfordert aber ziemlich lange 
Zeit. Man kann das Fortschreiten bzw. die Beendigung der Reaktion 
erkennen durch die Gewichtsabnahme, die das Ausgangsmaterial er- 
leidet nach der Gleichung 

2SmCl, + H, = 2SmCl, + 2HCl; (1) 


vorausgesetzt, da®B nur diese Reaktion vor sich geht und sich nur 
Chlorwasserstoff verfliichtigt (Gewichtsabnahme 13,81°/,). Diese 
Voraussetzung ist aber nur bei besonderer Sorgfalt erfiillt. Das 
wasserfreie Samariumtrichlorid ist nimlich wie alle wasserfreien Tn- 
halogenide der seltenen Erden gegen Feuchtigkeit auSerordentlich 
empfindlich. Es bedarf schon bei dessen Herstellung besonderer 
Sorgfalt, um ein véllig oxychloridfreies Produkt zu erhalten. Bei 
den hohen Temperaturen der Reduktion reagiert das Trichlori¢ 
schon mit den geringsten Spuren von Wasserdampf nach der 


Gleichung 
SmCl, + H,O = SmOCl + 2HCl (2 


unter Bildung des kristallisierten, schwer léslichen, blaBgelben Oxy- 
chlorids. Wie man sieht, ist auch diese Reaktion ebenso wie die 
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erste mit einer Gewichtsabnahme (21,39°/,) und der Bildung eines 
chlorirmeren Produktes verbunden. Um sie zu verhindern, muB der 
zur Reduktion verwendete Wasserstoff véllig von Luft bzw. Sauer- 
stoff befreit und auBerordentlich gut getrocknet sein. Aber auch 
dann ist es bei der langen Dauer der Reduktion noch vorteilhaft, 
einen unndtig groBen UberschuB an Wasserstoff zu vermeiden, also 
den Gasstrom nicht lebhafter gehen zu lassen, als zur Entfernung 
des gebildeten Chlorwasserstofis unbedingt notwendig ist. 

Bei Temperaturen von 600—700°, bei welchen die Reduktion 
im Wasserstofistrom erst lebhafter wird, ist Samariumtrichlorid 
bereits merklich fliichtig. Die Gewichtsabnahme bei der Reduktion 
kann also teilweise auch durch Verfliichtigung von Samariumtri- 
chlorid verursacht sein. Es ist infolgedessen notwendig, trotz der 
lingeren Reaktionsdauer die Reduktion zunichst bei tieferer Tem- 
peratur (450°) zu beginnen, dann die Temperatur im Verlauf von 
etwa 15 Stunden auf 600° und schlieBlich bis auf 850° zu steigern. 
Wenn man unter diesen Bedingungen arbeitet, beobachtet man keine 
merkliche Verfliichtigung von Samariumtrichlorid. 

Von sehr groBem EinfluB8 auf den Verlauf der Reaktion ist 
das GefaBmaterial. Marignon und Cazes verwendeten bei der 
Reduktion im Wasserstoffstrom Porzellan- und Platin-Schiffchen, 
JantscH, Riprne und Kunzz, welche bei der Reduktion im Wasser- 
stofistrom bei Temperaturen bis zu 800° nicht zu einem reinen 
Chloriir gelangen konnten, fanden, dab im Wasserstoffstrom Gefiibe 
aus Jenaglas oder Quarzglas angegriffen wurden unter Bildung 
silicathaltiger Produkte und daB Platin briichig wurde, was sie der 
Einwirkung des Wasserstofis auf Platin bei hohen Temperaturen 
zuschreiben. Sie reduzierten deshalb im Ammoniak—Wasserstofi- 
strom, indem sie anscheinend Quarzglas- oder Porzellanschifichen 
verwendeten. 

Wir haben bei der Reduktion im Wasserstoffstrom zuerst 
Schiffehen aus Berliner Porzellan verwendet und dabei beobachtet, 
daé die Schiffchen innen und auBen auch da, wo sie nicht mit dem 
Inhalt in Beritthrung kamen, sich einheitlich grau bis dunkelbraun- 
grau firbten, anscheinend infolge einer oberflichlichen Reduktion 
zu elementarem Silicium. Trotzdem waren sie schwerer geworden 
und zeigten auch nach sorgfiltiger Entfernung ihres Inhalts beim 
Auflésen in Flu8siure einen merklichen Gehalt an Samarium. Bei 
der Anwendung eines Platinschiffchens beobachteten wir, daB® das 
Platin sich aufblahte, Risse bekam und schlieBlich ganz zerfiel. 
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Nach dem Ablésen der Samariumchloride zeigte sich, daB das 
Platin erheblich schwerer geworden und mit Samarium legiert war. 
Wirft man Platinfolie in geschmolzenes Samariumsubchlorid, so wird 
sie von der Schmelze véllig zerstért und verteilt sich darin. Platin, 
fir sich im Wasserstoffstrom gegliiht, verindert sich nicht. 

Wir verwendeten nunmebhr Schiffchen aus Feingold und fanden, 
daB Feingold bei der Darstellung der Samariumsubhalogenide das ge. 
eignetste GefiBmaterial ist. Wahrend geschmolzenes Samarium. 
subchlorid bzw. -bromid Porzellan und Platin (weil es mit diesen 
Stoffen reagiert) benetzt und besonders bei hoher Temperatur an 
den Wandungen der Schiffchen emporkriecht und sich allmahlich 
auch auf deren AuBenseiten ausbreitet, benetzt es bei Temperaturen 
bis zu 850° Gold nicht. Geschmolzen bleibt es im Goldschiffchen 
ruhig liegen und lést sich nach dem Erkalten glatt ab, wihrend es 
von Porzellan nur schwer abgekratzt werden kann. Erst bei Tem- 
peraturen um 900° reagieren die Samariumhalogenide auch mit 
Gold (vgl. unten!). 

Aus diesen Erfahrungen heraus haben wir schlieBlich das 
Samariumsubchlorid und das Subbromid unter folgenden Bedingungen 
in reinem Zustande erhalten: 

1. Das Samariumtrichlorid bzw. -tribromid wurde aus der 
Lisung des Oxyds in Halogenwasserstoffsiure durch Ejinleiten von 
Chlor- bzw. Bromwasserstoff als Hexahydrat gefillt, letzteres wurde 
im trockenen, sauerstofffreien (stickstoffhaltigen) Halogenwasserstofi- 
strom allmiahlich entwiissert und schlieBlich méglichst rasch ge- 
schmolzen. Der Halogenwasserstoff wurde entweder nach dem Er- 
kalten durch trockenen reinsten Wasserstoff, oder in der Hitze 
durch trockenen Stickstoff verdriingt. Die so hergestellten wasser- 
freien Trihalogenide waren in Wasser ganz klar léslich, enthielten 
also keine merklichen Mengen von Oxyhalogenid. 

2. Als GefiBe dienten Schiffchen aus ziemlich dickem Gold- 
blech, die ihrerseits in Porzellanschiffchen standen. Porzellan- und 
Goldschiffchen befanden sich in durchsichtigen Quarzglasréhren, die 
elektrisch geheizt wurden. Die Temperatur wurde durch ein Platin- 
Platinrhodium—Thermoelement gemessen. Gewogen wurden die 
Schifichen in Wigerdhren mit eingeschliffenen Stopfen. 

3. Der zur Redaktion dienende Wasserstoff wurde einer Bombe 
entnommen, iiber erhitzten platinierten Asbest in eine als Gasometer 
dienende, mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte Glasflasche von 
10 Liter Inhalt geleitet, wobei die verdringte Schwefelsiure in eine 
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kommunizierende héherstehende Flasche von ebenfalls 10 Liter In- 
halt gedriickt wurde. In diesem Schwefelsiuregasometer verweilte 
der Wasserstoff vor seiner Verwendung mindestens 12 Stunden, 
meistens aber mehrere Tage lang. Er wurde durch die aus der 
héheren Flasche zuriickflieBende Schwefelsiure durch die Apparatur 
gedriickt, und zwar gelangte er zunichst in eine dritte, ebenfalls 
10 Liter fassende Flasche, die mit Glasréhren und mit im Sauer- 
stofistrom sublimiertem Phosphorpentoxyd gefillt war, dann durch 
eine 4m lange Waschschlange mit konzentrierter Schwefelsiure, 
ferner durch zwei groBe U-Rohre von je 40 cm Schenkellinge, von 
denen das erste mit festem Atzkali, das zweite mit Glasperlen und 
im Sauerstofistrom sublimiertem Phosphorpentoxyd gefiillt war. Vor 
dem Eintritt in das Reduktionsrohr passierte der Wasserstoffstrom 
noch ein auf etwa 700° erhitztes Quarzglasrohr, in dem sich eine 
blanke Kupferdrahtnetzspirale und zwei Porzellan- oder Gold- 
schifichen mit Samariumsubchlorid befanden. Letztere wurden nicht 
gewogen und dienten nur dazu, die der intensiven Trocknung etwa 
entgangenen letzten Spuren von Wasserdampf zur Reaktion mit dem 
Samariumsubchlorid zu bringen und von dem Inhalt der gewogenen 
Schiffchen abzuhalten. Es zeigte sich, daB der Inhalt dieser 
Schiffchen trotz aller Trocknung des Wasserstoffs allmihlich ober- 
flichlich in Samariumoxyhalogenid umgewandelt wurde. Die Kupfer- 
spirale diente zur Entfernung von Schwefelwasserstoff; denn wie der 
eine von uns gezeigt hat"), enthilt auch reinster Wasserstoff ge- 
wohnlich Spuren von Schwefelwasserstoff, welche in unserem Falle 
AnlaB zur Bildung von Sulfohalogenid gegeben hitten und auch 
tatsichlich gegeben haben, ehe wir die Kupferspirale eingefiihrt 
hatten. 

Der so gereinigte und getrocknete Wasserstoff, welcher héchstens 
noch Spuren von Stickstoff enthalten konnte, passierte dann das 
Quarzglasrohr, in dem die Reduktion des gewogenen Samariumtri- 
halogenides vor sich ging. Dieses Reduktionsrohr konnte durch 
einen Glashahn, welcher sich gegen das Ende der Apparatur zu be- 
fand, geschlossen werden. Mit diesem Glashahn wurde auch die 
Geschwindigkeit des Wasserstofistroms reguliert. Es stand also 
die ganze Apparatur unter dem Druck, den das Schwefelsiiure- 
gasometer gab (50—60cm konz. Schwefelsiure). Bei einer Un- 
dichtigkeit des Apparates konnte nur Wasserstoff nach auBen ge- 


a 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 361. 
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driickt werden, aber keine Luft in den Apparat gelangen. Den 
SchluB des Apparates bildete eine Waschflasche mit konzentrierter 
Schwefelsiure. Alle Glasteile der Apparatur waren miteinander 
verschmolzen und mit den Quarzglasteilen durch gute Schliffe ver- 
bunden. 


In dieser Apparatur und unter den angegebenen Bedingungen 
erleidet Samariumtrichlorid (0,5—1 g) im Wasserstoffstrom 
im Verlaufe von 70—80 Stunden einen Gewichtsverlust, der den 
Ubergang in das Dichlorid entspricht. Wir konnten also die An- 
gaben von MaricgNon und Cazes bestitigen. Das Reaktionsprodukt 
ist tiefdunkelbraunrot, fast schwarz gefirbt und nur in sehr diinnen 
Schichten durchsichtig. Beim Auflésen in verdiinnten Saéuren bleibt 
meist etwas Oxychlorid zuriick, um so mehr, je 6fter im Verlaufe 
der Reduktion das Schiffchen aus der Apparatur genommen und 
gewogen worden war. In der vom Oxychlorid abfiltrierten Lésung 
ist das Verhiltnis Sm:Cl genau gleich 1:2. 

Bedeutend schwieriger ist die Darstellung eines oxybromidtreien 
Samariumtribromides und dessen Reduktion zu Subbromid, weil 
die Bromide gegen Feuchtigkeit und Sauerstoff noch viel empfind- 
licher sind als die Chloride. Das Samariumtribromid—Hexahydrat 
wurde zuniichst im Goldschiffchen bei 9)—110° im Bromwasserstoff- 
Stickstofistrom entwiissert, dann innerhalb 4 Stunden langsam bis 
auf 350° erhitzt und 5 Stunden bei dieser Temperatur erhalten. 
Dann wurde der elektrische Réhrenofen vom Schifichen weggeschoben, 
auf etwa 1000° erhitzt und wieder iiber das Schiffchen geschoben, 
so daB das Bromid méglichst rasch tiber seinen Schmelzpunkt er- 
hitzt wurde. Es schmolz fast augenblicklich zu einer klaren hell- 
gelben Fliissigkeit, die nach dem Entfernen des Ofens zu einer 
dunkelgelben kristallinischen Masse erstarrte. Gleichzeitig wurde 
reiner Stickstoff dariiber geleitet, um eine Aufnahme von Brom- 
wasserstoff zu vermeiden. Denn nach unseren Beobachtungen ver- 
einigt sich das Tribromid bei niedrigeren Temperaturen mit Brom- 
wasserstoff zu Additionsverbindungen. Kine Probe des so her- 
gestellten Tribromides liste sich in Wasser augenblicklich klar aul, 
ohne Oxybromid zu hinterlassen. Bei der Reduktion im Ammoniak- 
Wasserstoffstrom unter allmihlicher Steigerung der Temperatur 
bis auf schlieBlich 850° zeigte es eine Gewichtsabnahme von 
von 21,41°/, (berechnet fiir den Ubergang in SmBr, 20,48°)) 
Das Samariumsubbromid ist noch tiefer gefirbt als das Subchlorid, 


_ a _ eo 
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fast schwarz und undurchsichtig. Das Verhaltnis Sm: Br wurde zu 
1:1,98 gefunden. 


Erhitzt man das Samariumsubchlorid im Goldschiffchen im 
Wasserstofistrom weiter unter Steigerung der Temperatur bis gegen 
1000°, so beobachtet man eine weitere Gewichtsabnahme, die Bildung 
eines Sublimates von Samariumtrichlorid, das sich an den kilteren 
Stellen des Reduktionsrohres niederschliigt. Gleichzeitig veriindert 
sich das Aussehen des Goldschiffchens; es bliht sich, wie das Platin 
schon bei tieferen Temperaturen, an den Stellen, wo es mit der 
Schmelze in Beriihrung ist, auf, nimmt grobkristallinische Struktur 
an und bekommt schlieBlich, wenn es nicht sehr dickwandig war, 
Licher. Nach dem Abspiilen des Inhaltes zeigt sich das Gold an 
den Stellen, wo es mit dem Subchlorid in Beriihrung war, heller, 
gelblichweiB gefairbt. Sein Gewicht hat zugenommen, beim wieder- 
holten Ausgliihen des Schiffchens an der Luft und nachfolgendem 
Kochen mit Salpetersiiure gibt es so viel Samarium ab, als seiner 
Gewichtszunahme entspricht. Es hat sich also eine Samarium—Gold- 
Legierung gebildet. Die Lésung der aus dem zerstérten Gold- 
schiffchen herausgelésten Schmelze zeigt unveriindert das atomare 
Verhiltnis Sm:Cl = 1:2. 

Wenn man das Samariumsubbromid der Reduktion im Ammoniak- 
Wasserstoffstrom bei gesteigerter Temperatur (900°) unterwirft, ver- 
hilt es sich ihnlich wie das Subchlorid; man erhilt eine Samarium— 
Gold-Legierung, wihrend das Verhiltnis Sm:Br in der Schmelze 
unverindert 1:2 (gefunden 1:1,99) betrigt. 


Bei Temperaturen um 950° geben also die Samariumsubhaloide 
an Gold Samariummetall ab, wiihrend sich gleichzeitig Trihalogenid 
verfliichtigt. Sie verhalten sich also bei diesen T'emperaturen wie 
Verbindungen von Metall mit Trihalogenid. Aus ihrem Verhalten 
gegen Platin und Porzellan folgt, daB sie an diese Stoffe schon bei 
tieferen Temperaturen Samariummetall abgeben. Durch Queck- 
silber 14Bt sich dem Samariumsubchlorid schon bei 400° Samarium- 
metall entziehen. 


0.4237 g von im Wasserstofistrom im Goldschiffchen erhaltenen Samarium- 
subchlorid wurden in einem mit Stickstoff gefiillten Einschmelzrohr mit etwa 
-g¢ Quecksilber 10 Stunden lang auf 400° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
das Quecksilber durch Leinwand und Filtrierpapier hindurchgepreBt, in Sal- 
petersiiure gelést, die Lésung mit Schwefelwasserstoff gefilit. Das Filtrat 
vom Quecksilbersulfid enthielt 0,0056 g Sm,O, entsprechend 0,0048 g Samarium- 
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Nach den Beobachtungen von Maticnon und Cazks sowie nach 
denen von Janrscu, Riprya und Kunze, die wir bestatigen konnten. 
werden die Samariumtrihalogenide in Ammoniak—Wasserstofistrom 
viel leichter reduziert als im reinen Wasserstofistrom. Wir yer. 
muteten, dies kénnte seine Ursache darin haben, daB das bei der 
Reduktion gebildete Metall durch das Ammoniak in Nitrid iiber. 
gefiihrt und dadurch das Gleichgewicht zwischen Metall und Tri. 
halogenid in der Schmelze gestért wird. Wir priiften deshalb yer. 
schiedene Proben von Samariumsubchlorid, die durch Reduktion im 
Ammoniak—Wasserstofistrom erhalten worden waren, auf einen Ge. 
halt an Nitrid (durch Auflésen in verdiinnter Schwefelsiure und 
Destillation der Lésung mit Kalilauge), konnten aber in keinem Falle 
merkliche Mengen von Stickstoff nachweisen. Ferner erhitzten wir 
Samariumsubchlorid, das durch Reduktion im reinem Wasserstoff- 
strom erhalten worden war, im Porzellanschiffchen im Stickstoff- 
Wasserstoffstrom viele Stunden, schlieBlich bis auf etwa 1350". 
Dabei wurde das Porzellanschiffchen sehr stark angegriffen und 
tiefgreifend zu Silicium reduziert, aber Stickstoff wurde nicht ge- 
bunden. ’) 

Es ist also das im Samariumsubchlorid vorhandene elementare 
Samarium nicht imstande, unter den angegebenen Bedingungen 
Nitrid zu bilden, wohl aber sich mit Metallen zu legieren. Viel- 
leicht ist es méglich, aus solchen Legierungen, vor allem aus dem 
Amalgam reines Samariummetall herzustellen. Wir beabsichtigen, 
unsere Versuche in dieser Richtung hin fortzusetzen. 


') Experimentelle Einzelheiten iiber unsere im vorstehenden erwihnten 
Versuche finden sich in der Dissertation von H. Kéat, Miinchen, Universitit, 
1928. 


Miinchen, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums 
der bayerischen Akademie der Wissenschaften, im Marx 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mirz 1928. 
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Zur Aufklarung von Kieselhydraten mittels des Ammoniak- 
Extraktionsverfahrens. 


Von WitHEeLM Biurz und Erica Rages. 
Mit 7 Figuren im Text. 


DaB bei der Zersetzung von Silicaten durch Siure Kiesel- 
hydrate sehr verschiedener, gallertartiger oder pulvriger Beschaffen- 
heit anfallen kénnen, war den Beobachtern in friiherer Zeit nicht 
entgangen. Ausfihrliche Angaben hieriiber finden sich z. B. in dem 
Lehrbuche der analytischen Chemie von Hernricn Ross. In der 
Absicht, ,,Kieselsiuren“* bestimmter Zusammensetzung herzustellen, 
hat TscHERMAK solche Versuche systematisch angestellt. Indessen 
gelangte die von ‘I'SCHERMAK vertretene Auffassung, wonach man 
die erhaltenen Zersetzungsprodukte als definierte, den benutzten 
Mineralien zuzuordnende Siuren anzusehen hitte, nicht zur all- 
gemeinen Anerkennung, weil die von ihm bevorzugte Messung der 
Entwisserungs-Geschwindigkeiten der Kieselhydrate offenbar zu ihrer 
Charakterisierung nicht ausreichte. In neuerer Zeit hat R. Scuwarz 
die Versuche T'scHERMAK’s wieder aufgenommen, aber nicht Mineralien, 
sondern synthetische Natriumsilicate als Ausgangsmaterial verwendet; 
man hat dabei den Vorteil, da& die Zersetzung sehr schnell ver- 
lauft. Indessen unterlagen diese Untersuchungen zuniichst Be- 
denken?): Das eine betraf das Ausgangsmaterial; nur dann schien 
ein aus dem Gemische der Bestandteile erschmolzenes Natrium- 
silicat fiir die vorliegenden Versuche mit Vorteil verwendbar, wenn 
seine stoffliche Ejinheitlichkeit erwiesen war. Das zweite betraf die 
Begutachtung der erhaltenen Kieselhydrate auf Grund der Be- 
obachtung der Entwiisserungs-Geschwindigkeit statt auf Grund von 
Dampfdruckmessungen. 

Nachdem sich be: den Hydraten der Metallfluoride ver- 
iliissigtes Ammoniak als vortreffliches Mittel erwiesen hatte, um 


') Ich tiuBerte diese Bedenken in einer Aussprache im Anschlusse an einen 
Vortrag yon Herrn R. Scuwanrz in der Versammlung der siidwestdeutschen 
Chemiedozenten am 20. Dezember 1924 in Stuttgart. Die weitere Entwicklung 


der Frage hat gezeigt, da8 diese Bedenken zu Recht bestanden. W. Butz. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 172 18 
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ein Priiparat zu trocknen und den Gehalt an gebundenem Wasser 
unter Umstiinden zu entfernen oder zu ersetzen'), verwendeten wir 
dieses Ammoniak-Extraktionsverfahren auch zur Untersuchung der 
Kieselhydrate, wie sie nach Scuwarz erhalten werden. Dabei er- 
wiesen sich die von Schwarz als Metakieselsiure und Dikieselsiiure 
beschriebenen Hydrate als echte chemische Verbindungen; die von 
diesem Autor unter der Bezeichnung ,,Granatsiure“ und ,,Trikiesel- 
siiure* beschriebenen Praiparate erwiesen sich aber als Gemische, 
und das war nicht sehr tiberraschend; denn die als Ausgangsstoffe 
verwendeten Natriumsilicatpriparate sind bereits Gemische. Natrium- 
metasilicat und Natriumdisilicat sind dagegen, wie das Schmelz- 
diagramm beweist, Verbindungen. Hieriiber wurde vor der Haupt- 
versammlung der Bunsengesellschaft am 27. 5. 1927 vorgetragen.”) 
Nach dem Vortrage teilte R. Scowarz, der inzwischen zur Ver. 
wendung des Dampfdruckverfahrens iibergegangen war und mit 
diesem die Metakieselsiure und Dikieselsiure charakterisiert hatte ‘, 
in der Aussprache mit, er habe sich ebenfalls von der Uneinheit- 
lichkeit der ,Granatsiure“ und ,,Trikieselsiure“ tiberzeugt; die Be- 
lege hierfiir veréffentlichten Scowarz und RicuTer spiter in den 
Berichten d. Deutsch. Chem. Ges.) Man kann aber gewif nicht 
sagen, dab unsere, auf dem neuen Wege erstmalig erbrachte Auf- 
klirung der Kieselhydrate von ScHwarz eine ,,Bestitigung“ seines 
Befundes iiber die Granatsiiure und die Trikieselsiiure war. 


Wie Zsiamonpy gezeigt hat, wird der Dampfdruck capillaren 
(¢elwassers durch den Kriimmungsradius der Oberfliiche des Wassers 
gegen den Gasraum in einer fiir das Erscheinungsbild entscheidendea 
Weise beeinfluBt. Diese physikalische Beeinflussung des Wasser- 
dampfdruckes fillt weg, wenn man sich einer mit Wasser mischbaren 
Fliissigkeit als Entwiisserungsmittel bedient, wobei es nicht zu einer 
Ausbildung einer trennenden Oberfliche kommt. Hierin besteht 
ein wesentlicher Unterschied5) zwischen einer Entwisserung eines 
(gels gegen eine Atmosphire niederen Wasserdampfdruckes und gegen 
ein hygroskopisches Extraktionsmittel. Solche Unterschiede miissen 


') W. Brirrz und E. Rautrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351. 

» Vel. W. Burz, Z. Elektrochem. 33 (1927), 491. 

) R. Scuwarz, Ber. 60 (1927), 1111. 

‘') Scawarz und Ricuter, Ber. 60 (1927), 2265. 

) Zu dieser Unterscheidung gelangte ich nach einer Bemerkung Herm 
Tammann’s, die er bei einer Aussprache iiber Tonerdehydrate in der Géttinger 
Chemischen Gesellschaft im Juli 1927 machte. W. Bitz. 
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yum so mehr hervortreten, je deutlicher die capillarchemischen EKigen- 
schaften der Bodenkérper ausgepriigt sind, also je gelartiger die zu 
entwissernde Substanz ist, Als Extraktionsmittel haben WILLSTATTER 
und seine Mitarbeiter Aceton verwendet. Das verfliissigte Ammoniak 
besitzt ein etwas stiirkeres Entwiisserungsvermégen; den Vorteil, daB 
es der Natur der Sache nach bei tiefer Temperatur einwirkt, kénnte 
man auch beim Aceton haben. Wesentlich ist aber das Vermégen 
des Ammoniaks, nicht nur zu trocknen, sondern auch als Substituent 
des Wassers oder als Addend chemisch in den Bodenkérper ein- 
gutreten. Hierdurch werden ganz neue Charakterisierungsmiglich- 
keiten fiir die Oxydhydrate geschaffen. Im folgenden werden unsere 
neuen Erfahrungen an Kieselhydraten mitgeteilt. Der Ubersicht- 
lichkeit wegen werden einige Angaben iiber Metakieselhydrat und 
Dikieselhydrat aus dem genannten Bunsenvortrag rekapituliert. 


I. Kieselhydrate aus kristallisierten, synthetischen Alkalisilicaten. 


Metakieselhydrat. Darstellung aus dem Silicat 6Si0,-6Na,O 
Pulvrig bis flockig, gut in Wasser absetzbar, aber dem Augen- 
scheine nach nicht kristallin. Das Aceton-trockene Priiparat von der 
Zusammensetzung 6Si0,-6H,O zeigt nur Spuren von Réntgeninter- 
ferenzen. Bei der Extraktion mit verfliissigtem Ammoniak entsteht 
ein Hydrat 6Si0,-2H,O, das maximal 4 Mole NH, chemisch ge- 
bunden festhilt. Das Wasser des Metakieselhydrates wird also bis 
zu zwei Drittel durch Ammoniak substituiert. Der Abbau dieses 
Metakiesel-diaquo-tetrammins erfolgt stufenweise; es entstehen die 
Verbindungen: 

6Si0, -2H,O-3NH, , 
6Si0,-2H,O.2NH,, 
6810, -2H,O+-1NH,. 


Hieraus folgt die ,,MindestmolekulargréBe* des Stoffes, wie sie 
in der benutzten Schreibweise mit 6 SiO, ausgedriickt ist. DaB die 
Bezeichnung ,,MolekulargréBe“ hier nur mit dem Vorbehalte ge- 
braucht werden darf, den der Molekularbegriff bei kristallisierten 
Stofien fordert, war bereits friher betont worden. Die Formel 
}SiO, -2H,O-1NH, beispielsweise soll aussagen, daB in dem festen 
Kieselhydratammin nur auf jedes sechste Si-Atom ein Molekiil NH, 
entfallt; in welcher Weise dies im Kristallgitter angeordne* ist, 
bleibt yorerst unbekannt. Aber die Schreibweise soll nicht aus- 
sagen, daB im Kristaligitter etwa eine nihere Zuordnung von 6Si0,- 


Gruppen zu einein Komplex oder zu einer ,,Insel* besteht; solche 
18* 
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riumliche Zuordnungen von 6 Gruppen zu einem Komplexe sind 
in den Kristallen der Werner’schen Salze nachgewiesen, aber yor. 
liufig nicht bei Silicaten. 

Durch Entwissern gegen die Dampfphase erhalt man aus Meta. 
kieselhydrat u. a. das Metakieseltrihydrat 6Si0,-3H,O, das dieselbe 
Zusammensetzung wie Dikieselhydrat hat, und deshalb zuniachst auch 
dafiir gehalten werden muBte.') Bei der Ammoniakextraktion verhilt 
es sich aber als Derivat des Metakieselhydrates; denn der Extraktions- 
riickstand enthilt nur noch 2 Mol H,O, wihrend Dikieselhydrat 
an Ammoniak kein Wasser abgibt. 


Mole H,0 
auf 65.0, gerechnet 
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Fig. 1. 
Dikieselhydrat (isobarer Wasserabbau; p = 5 mm) 
x aus krist. Disilicat, © aus Disilicatglas. 


Dikieselhydrat. Darstellung aus dem Natriumsilicat 6Si0,- 
8Na,O. Makroskopisch kristallin; Bliattchenstruktur; zeigt in der 
Aufschlimmung deutlich Seidenglanz und setzt sich sehr gut ab. 
Der Aceton-trockene Stoff von der Zusammensetzung 6Si0, - 3H, 
gibt, wie bereits HeENGSTENBERG an einem Priparat von ScHwank/ 
und Ricuter fand und, wie nachtriglich auch hier u. a. an einem 
Dikieselhydratammin bestitigt wurde, ein deutliches Réntgenbild. 
ei der Ammoniakextraktion des feuchten Hydrates hinterbleil 
das Dikieselhydrat ohne Verlust an gebundenem Wasser; doc 
werden maximal 3 Mol NH, und zwar zeolithisch aufgenommen; det 
Abbau des Ammoniaks erfolgt ohne Diskontinuitiit. Es besteht als¢ 
nur ein einziges Dikieselhydratammin [6Si0,-3H,O]3NH,. 1m 
Gegensatze zum Metakieselhydrat, bei welchem Wasser durcl 


') Vel. Scuwarz und Ricuter, Ber. 60 (1927), 1114. 
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Ammoniak substituiert wird, tritt hier ohne Wasserentnahme Addi- 
tion von Ammoniak ein. Bei der Trocknung im Gasraume bleibt 
nach ScHwarz und Ricnrer Dikieselhydrat von der geforderten Zu- 
sammensetzung zuriick; Metakieselhydrat verliert, wenn die Tem- 
peratur wesentlich iiber 0° steigt, dabei leicht Konstitutionswasser 
und geht, wie bereits bemerkt, in niedere Metakieselhydrate iiber. 

In unserer ersten Mitteilung iiber die Kieselhydrate war es 
dahingestellt geblieben, ob als Mindestmolekularformel auch fiir das 
Dikieselhydrat eine solche mit 6SiO, zustindig sei. Wir bevor- 
zugten sie wegen des bequemeren Vergleichs mit den Metakiesel- 
derivaten. Den Beweis lieferte nunmehr ein systematischer 
Wasserabbau. 

Kin feuchtes Dikieselhydrat von der Zusammensetzung 610, 
3,49 H,O wurde in einem Vorversuche dem isobaren Abbaue 
unterworfen, d. h. man suchte die Temperatur auf, bei der der 
Wasserdampfdruck iiber dem Priiparat 5 mm erreichte, und be- 
stimmte durch Wigung den Wassergehalt des zugehérigen Boden- 
kérpers. Die in Kurve 1 wiedergegebenen Resultate sind ziemlich 
unscharf, und das Verfahren ist dem EKinwande unterworfen, den 
man gegen derartige isobare Versuche mit morphologisch empfind- 
lichen Stoffen vielfach erhoben hat: daB nimlich die wihrend der 
Versuchsreihe notwendige Temperatursteigerung eine strukturelle 
Verinderung des Bodenkérpers mit sich bringen kann, die mit dem 
Wasserabbaue selbst nichts zu tun hat. Immerhin kann man sehen, 
daB erst von etwa 80° an die Wasserabgabe aus dem Trihydrat 
sehr merklich wird; ein verstiirkter Abfall zum Monohydrat setzt 
erst bei etwa 130° ein; der Wassergehalt des Monohydrates bleibt 
in einem Intervall von etwa 25° ziemlich konstant und geht erst 
vei 280° auf die Hialfte herunter. Kine sehr viel schirfere Er- 
fassung namentlich des Abfalls bei 2H,O erméglicht der isotherme 
Abbau bei 111° Tabelle 1 enthalt die Versuchszahlen, Fig. 2 
die Kurve. 

Alle Einstellungen erfolgten von unten her; bei gelegentlichem 
Abkiihlen sank indessen der Druck auf Null, so daB eine gewisse 
Reversibilitat der Entwiisserung, wenigstens fir Teile des ab- 
gesuchten Gebietes erhalten zu sein scheint. Die Einstellzeiten 
wurden nach Erreichen der Dihydratstufe sehr lang und betrugen 
tir jeden Versuch 24—35 Stunden. Hiernach wird es begreiflich, 
daB ein Teil des Dihydrates itiber das Monohydrat hinaus zerstirt 
und bis zum wasserfreien SiO, abgebaut wurde; der Wassergehalt 
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Tabelle 1. 


Ausgangspriiparat 6SiO, 3,49 H,O. 
Isothermer Abbau. ¢t = 111°. 
































Mole H,O p mm | Mole H,O p mm 
2.60 | 16,0 | 1,67 | 5,0 
2,20 | 14,0 | 1,42 | 4,0 
2,03 ) 11,5 | 1,20 3,5 
1,99 11,0 | 1,03 3,0 
1,94 8,0 0,98 | 2,0 
1,87 7,0 0,88 *) 0,0 
1,80 | 6,0 | 

p mm 
13 
1§ -— a 
4? _ = 
4 a 
b ———____—4 
3 
0 
3 0 
Mole H,0 auf GSi0, qerechnet . 


Fig. 2. 
Dikieselhydrat (isothermer Wasserabbau; ¢ = 111°) 
x aus Natrium-disilikat; o aus Heulandit. 


unseres Kndpriiparates war somit etwas geringer, als 1 Mol. Au 
Grund des Existenznachweises der niederen Dikieselhydrate mit ° 
und 1 Mol H,O ist das Dikieselhydrat selbst also zu formulieren 
6SiO,-3H,O. Als besonders kennzeichnend fir beide Kiesel- 
hydrate muB nochmals ihre nahe Zugehérigkeit zu den Ausgangs- 
stofien hervorgehoben werden. Bestimmend fiir das Verhalten der 
Kieselhydrate ist nicht so sehr ihre Zusammensetzung — es fandeu 
sich Isomere —, als vielmehr ihre Abkunft. Das Metakieselhydrat 


') Eine Analyse des restlichen Bodenkérpers ergab einen Wassergebalt 
von 0,98 Mol. 
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kann somit als Ergebnis einer Substitution des Na,O im Natrium- 
metasilicat, das Dikieselhydrat als Substitutionsprodukt des Natrons 
im Natriumdisilicat bezeichnet werden. 

Es war nicht méglich, Orthokieselhydrat in reinem Zu- 
stande zu isolieren. Wohl aber konnte man an einem Priparate, 
dessen Zusammensetzung der eines Orthokieselhydratammins 
nahe kam, den Zersetzungsweg verfolgen. Nach H.S. van Kiooster’) 
und P. Nieet*) existiert ein Lithiumorthosilicat 6Si0, - 12 Li,0.°) 
Kin stéchiometrisches Gemisch von Lithiumcarbonat und Silicium- 
dioxyd wurde in einem Platintiegel bis 1100° erhitzt und etwa 
10 Minuten auf dieser Temperatur erhalten. Das ungeschmolzene, 
aber stark gesinterte Priparat wurde fein gepulvert und nochmals 
auf 1100° erhitzt. Die Analyse einer Durchschnittsprobe gab den 
Verdampfungsverlust an Lithiumoxyd. Es wurde etwas mehr als 
die fehlende Menge in Form von Lithiumcarbonat zugesetzt und die 
Mischung abermals bei 1100° gesintert. Man lieB die Masse im 
Laufe von etwa 3 Stunden langsam erkalten und pulverte sie so 
fein, daB sie durch Miillergaze gesiebt werden konnte. 

Gef. 50,2°/, Li,O Ber. 49,9°/, Li,O. 
49,5°/, SiO, 50,1°/, SiO,. 

Zur Hydrolyse mit 80°/,iger Schwefelsiure verfuhr man hier 
mit besonderer Vorsicht bei méglichst niedriger Temperatur und 
unter kriftigem Durchriihren des Zersetzungsgemisches mittels 
einer Turbine. Die Temperatur iiberstieg dabei niemals —17°. Die 
Zeitdauer der Zersetzung betrug 6 Stunden, die des Auswaschens 
mit Kiswasser 11/, Tage. Das Kieselhydrat setzte sich als kreidig- 
weibes, sehr lockeres Pulver unter dem Waschwasser gut ab und 
unterschied sich tiuBerlich nicht vom Metakieselhydrat; es handelt 
sich also sicher nicht um ein Gel. Das ausgewaschene Priparat 
wurde unverziiglich der Ammoniakextraktion unterworfen und eben- 
falls unmittelbar nach Beendigung dieser Arbeit kalt und ammoniak- 
feucht in das ZersetzungsgefiB eines Tensieudiometers gebracht. 
Man iiberlagerte es darin von neuem mit fliissigem Ammoniak und 
fihrte mit dieser also méglichst frischen Substanz den ersten 
Ammoniakabbau durch, der in Fig. 3 durch die gestrichelte Linie 
dargestellt ist. Die Ausrechnung der Zusammensetzung der Boden- 





) H. S. van Kuooster, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 135. 

*) P. Niaou, Z. anorg. Chem. 84 (1913), 264. 

*) Wir beziehen uns des Vergleiches wegen ohne experimentelle Be- 
griindung auch hier auf 6Si0,. 
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kérper konnte, da man ein Praparat von vorerst unbestimmter Zu- 
sammensetzung abgebaut hatte, natiirlich erst auf Grund der Schlub- 
analyse vorgenommen werden. Diese ergab: 
SiO, :H,O: NH, = 6,00: 2,05: 2,27, 

d. h. eine Zusammensetzung, wie die eines gleichen Bedingungen 
unterworfenen Metakieselhydrates. Indessen sieht die Abbaukurve 
bei hohen Gehalten an NH, ganz anders aus, als die des Meta. 
kieselhydratammins. Bereits zwischen 10 und 11 Mol NH, setzt 
eine sehr merkliche Erniedrigung des Ammoniakdruckes ein und 
auch bei —40° ist das Ammoniak etwas fester gebunden, als am 
Metakieselhydrat. In der Gegend der Druckverminderung enthilt 
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Fig. 3. 
Orthokieselhydratammin, © erster Abbau, x zweiter Abbau. 
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der Bodenkérper auf 6SiO, also ungefahr 12?/, Liganden: 2H,O + 
10—11 NH,; das lieBe sich mit der Existenz eines Orthokiesel- 
derivates vereinbaren und es wire méglich, daB man bei einer noch 
griBeren Beschleunigung der priiparativen Arbeit einmal ein Pri- 
parat erfaBt, das den fraglichen Abfall noch schirfer zeigt. Denn 
sicherlich ist ein solches Orthokieselderivat héchst labil. Das zeigte 
sich, als das Abbaupraparat nach einer erneuten Behandlung mit 
vertliissigtem Ammoniak nochmals tensieudiometrisch untersucht 
wurde. Die in Fig. 3 ausgezogenen Kurven zeigen, da8B nunmebr 
von dem offenbar stark veriinderten Bodenkérper nur noch weniger 
Ammoniak gebunden wird. Das Bild gleicht etwa dem, das man 
bei einem aus Metasilicatglas dargestellten Hydrat erhilt. 
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II. Kieselhydrate aus synthetischen Alkalisilicatglasern. 


In einer Abhandlung iiber die Konstitution der Silicate’) be- 
merkt Tammann: ,,.[In den Schmelzen der Silicate werden sich 
Molekiile finden, welche den Atomkomplexen in ihren Kristallen 
entsprechen, aber die molekulare Struktur dieser gliihenden Massen 
zu entwirren, vermégen wir nicht“. So schien es reizvoll, die Zu- 
sammensetzungen der aus unterkiihlten Silicatschmelzen, also 
aus Glisern, erhaltenen Produkte nach unserem Verfahren zu priifen. 
Die Erwartung war, daB bei der Zersetzung der amorphen Natrium- 
silicate Massen von ungeordneter Struktur, also Gele, entstehen 
wirden; das war interessanterweise keineswegs der Fall. 
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Fig. 4. 
Metakieselhydrat aus Glas (2 Versuchsreihen: x und °). 


Metakieselhydrat aus Glas. Kristallisiertes und gepulvertes 

_  Natriummetasilicat wurde geschmolzen und die Schmelze ab- 
geschreckt. Bei dem groBen Kristallisationsvermégen von Meta- 
silicat gelang es zunichst nur, einen Teil der Schmelze als Glas zu 

1 _  konservieren; die Kristalle wurden herausgelesen und durch noch- 
: -  maliges Kinschmelzen und Abschrecken in Glas verwandelt. Das 
Glas wurde gepulvert, gebeutelt und in iiblicher Weise zersetzt, 
ausgewaschen und extrahiert. Im Aussehen, in der Absetz- 
geschwindigkeit, im Wasser- und Ammoniakgehalte des 
Kxtraktionspraiparates unterschied sich das Hydrat aus 
Glas nicht von dem Metakieselhydrat aus Kristallen. Der 


— FS SS er cr 


) G. TaMMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 304. 
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weibe, pulvrige Extraktionsriickstand besab die Zusammensetzung 
6SiO,-2,04H,O-2,12 NH,, das maximale Anlagerungsprodukt die 
Zusammensetzung 6Si0,-2,04 H,O-4,10 NH,. Die Abbaukurven sind 
in Fig. 4 dargestellt. Kin Unterschied im Verhalten gegeniiber dem 
Metakieselhydrat aus Kristallen ist der, daB das Ammoniak 
nicht stufenweise abgegeben wird. Vergleicht man unsere 
Abbaukurve mit den friiher fiir Metakieselhydratammine aus Kri- 
stallen erbaltenen'), so sieht man aber, daB das Praparat mit 4 und 
3 NH, etwa ebenso bestiindig ist, wie das Metakiesel-diaquo-te- 
trammin und Metakiesel-diaquo-triammin. Die letzten Mole Ammoniak 
freilich werden durch das Hydrat aus Glas fester gehalten, als in 
dem Metakieselhydrat aus Kristallen. Hinsichtlich dieser Ad- 
sorptionswirkung und der Kontinuitit des Ammoniakabbaues verhilt 
sich also das Hydrat aus Glas wie ein sehr feinteiliges Meta- 
kieselhydrat. Es liegen zurzeit keine sachlichen Griinde vor, die 
Formel dieses Hydrates auf 6SiO, zu beziehen, wie es um des iiber- 
sichtlichen Vergleiches willen geschah; was iiber sein Verhalten 
bisher bekannt ist, wird durch die Formel 38i0,-3H,O und die 
des Substitutionsproduktes 38i10,-H,O-2NH, dargestellt. 
Dikieselhydrat aus Glas. Natriumdisilicat laBt sich viel 
leichter amorph erhalten, als Metasilicat. Kristallisiertes Natrium- 
disilicat wurde gepulvert und geschmolzen. Die Schmelze bleibt 
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Mole NH, auf 6 SiO, gerechnet 

Fig. 5. 
Dikieselhydrat, x aus Disilicatglas, © aus krist. Disilicat. 


beim Erstarren vollkommen glasig. Auffallig ist die sehr geringe 
Umsetzungsgeschwindigkeit des gebeutelten Glaspulvers mit Schwefel- 
siiure. Man brauchte iiber 2 Wochen, bis alles zersetzt war, 
wiihrend sonst die Siure-Einwirkung in wenigen Stunden beendet ist. 


1) W. Birtz, Z. Elektrochem. 33 (1927), 492. 





















Aufkldrung v. Kieselhydraten mittels d. Ammoniak- Extraktionsverfahrens. 233 


Im Aussehen unterscheidet sich das Hydrat vom Dikieselhydrat 
durch das Fehlen kristalliner Struktur; auch war es nicht mdglich, 
ein Réntgenbild zu erhalten. Indessen ist die Zusammensetzung die 
gleiche, wie beim Dikieselhydrat aus Kristallen: 6Si0,-3,08 H,O- 
2,25NH,; das maximale Ammoniakanlagerungsprodukt entsprach 
der Formel 65Si0,-3,08 H,O-3,13 NH,. Die Abbaukurve des Ammo- 
niaks (Fig. 5) unterscheidet sich bei 0° gar nicht von der des Di- 
kieselhydratammins aus Kristallen, bei —78,5° nur durch die Aus- 
wirkung eines etwas gréBeren Adsorptionsvermégens. Beim Meta- 
kieselhydrat aus Glas waren die Abbaustufen beim Entzug von 
Ammoniak fortgefallen; beim Dikieselhydrat aus Glas fehlen gegen- 
iiber dem Priparat aus Kristallen die Abbaustufen beim Wasser- 
abbau. Man begniigte sich damit, dies im isobaren Abbau fest- 
zustellen. Wie Fig. 1 in der unteren Kurve zeigt, verliuft die 


Tabelle 2. 





A. Kieselhydrate aus 
Kristallen 


Metakieselhydrat 

1. Pulvrig, gut absetzb.; 
kein Gel. 

2. Wassergehalt nach d. 
NH,-Extraktion: 2 H,O 
auf 6SiO,. 

3. Maximaler NH,-Gehalt: 
4NH, auf 65Si0,. 

4. Stufenweiser Abbau 
der 4NH,. 


5. Mindestmolekular- 
gréBe 6Si0O,-6H,0. 
Dikieselhydrat 

1. Wassergehalt nach d. 
NH,-Extraktion 3H,O 
auf 6Si0O,. 

2. Maximaler NH,-Gehalt 
3NH, auf 6Si0,. 

3. Ammoniakabbau zeo- 
lithisch. 

4. Wasserabbau in Stufen 


5. Kristallin; Réntgen- 
bild. 


6. Mindestmolekular- 
gréBe 6Si0,-3H,O. 





B. Kieselhydrate aus Glisern 


Erhalten gebliebene 


- ; Neue Kennzeichen 
Kennzeichen 


Metakieselhydrat 


1. Pulvrig, gut absetzb.; | — 
kein Gel. | 


2. Wassergehalt nach d. | — 
NH, -Extraktion: 2H,O 
auf 6SiQ,. 

3. Maximaler NH,-Gehalt 
4NH, auf 6Si0,. 

— 4. Kontinuierlicher Ab- 
bau des NH,; Bin- 
dungsfestigkeit etwa 
wie bei A. 

— 5. Mindestmolekulargrébe 

- 38i0,-3 HO. 
Dikieselhydrat 
1. Wassergehalt nach der — 
NH,-Extraktion 3H,O 
auf 6SiO,. 
2. Maximaler NH,-Gehalt — 
3NH, auf 65i0,. 
3. Ammoniakabbau zeo- — 
lithisch. 


— 4. Wasserabbau = konti- 

nuierlich. 

— 5. Kein Réntgenbild; 

Pulvrig, kein Gel. 

-- _ 6. Mindestmolekular 
grébe 2Si0,-H,0O. 
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Wasserabgabe kontinuierlich. Das Verhalten des Stoffes kann also 
durch die vereinfachte Formel 28i0,-H,O und das des Ammonia- 
kates durch die Formel [25i0,-H,O]NH, dargestellt werden. Die 
Ubersicht tiber die Hauptkennzeichen der Kieselhydrate aus Kri- 
stallen und aus Glisern gibt die vorstehende Zusammenstellung. 


Hiernach kann kein Zweifel sein, daB auch aus unterkiihlten 
Schmelzen definierter Natriumsilicate bestimmte Kieselhydrate als 
chemische Verbindungen gewonnen werden kénnen, die den Kiesel- 
hydraten aus den entsprechenden Kristallen sehr ahnlich sind und 
die sich physikalisch von ihnen im wesentlichen nur durch ihre 
Feinteiligkeit unterscheiden; ihr chemisches Verhalten, soweit es 
bekannt ist, laBt sich auf eine niedrigere Mindestmolekularformel 
bringen. Wie insbesondere im Hinblick auf die gleich zu _ er- 
jrternden Kigenschaften der Gele hervorzuheben ist, tritt bei diesen 
als chemische Verbindungen gekennzeichneten Stoffen oftmals eine 
bemerkenswerte Zeitbestindigkeit zutage. Die Aufnahme der 
Wasserabbau-lIsothermen bei 111° erforderte 3 Wochen; trotzdem 
degenerierte das Priiparat nur in geringem Mage zu dem absolut 
stabilen System Quarz/Wasser. Die Zerlegung des glasigen Di- 
silicats durch Saiure brauchte tiber 2 Wochen; trotzdem blieb das 
Dikieselhydrat von der charakteristischen Zusammensetzung und 
Additionsfihigkeit erhalten. 


Ill. Kieselgele. 

Folgende Gele wurden untersucht: 

Gel 1 aus Metasilicat.') Kristallisiertes Natriummetasilicat 
wurde bei Zimmertemperatur in Wasser gelést; die Lésung enthielt in 
100 cm® 3 g SiO,: sie wurde mit starker Salzsiure neutralisiert und 
erstarrte im Laufe von 6 Stunden zu einem Gel. 

Gel 2 aus Disilicat.') Kristallisiertes Natriumdisilicat wurde 
bei 50° in Wasser gelist; 100 cm® der Lésung enthielten 3,3 g Si0,. 
Die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Lésung wurde neutralisiert 
und erstarrte sofort zu einem Gel. 

Gel 8 aus technischem Wasserglas. Uber dieses nach 
ZsiGMONDY-ANDERSON dargestellte Gel wurde bereits im vorigen 
Jahre auf der Versammlung der Deutschen Bunsengesellschaft be- 


richtet. 





') R. Scuwarz und H. Ricater, Ber. 60 (1927), 2265 haben bereits diese 
Gele dargestellt und nach dem Acetonverfahren untersucht. 
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Gel 4 aus SiC],. Im Anschlu8 an R. Womusrirrer, H. Kraut 
und K. Loprncer') wurde nach dem Verfahren von E. Ester und 
M. FELLNER ein mit SiCl,-Dampfen beladener Luftstrom in eis- 
gekiihltes Wasser geleitet und so ein klares Kieselsol erhalten, aus 
dem man das Gel mit Hilfe von Ammoniak und Ammonium- 
chlorid ausfillte, doch so, daB auch hierbei die Temperatur 0° 
nicht iiberschritt. 


Die Gele 1—3 wurden unter Zuhilfenahme von Membran- 
filtern sorgfiltig mit Wasser ausgewaschen; beim Gel 4 war ein 
vollstindiges Auswaschen nicht nétig, weil die letzten Reste von 
Ammoniumchlorid ohnehin bei der folgenden Extraktion mit ver- 
fliissigtem Ammoniak weggeliést wurden. Man siittigte die Gele zu- 
niichst mit Ammoniakgas, wobei die Temperatur so tief gehalten 
wurde, wie es méglich war, ohne dab das Gelwasser dabei zu Kis 
erstarrte. Das Entfernen der gesiittigten Ammoniaklésung und das 
weitere Extrahieren mit  verfliissigtem Ammoniak erfolgte in 
unserem Extraktionsgeriite, bis kein Wasser mehr an das Extrak- 
tionsmittel abgegeben wurde. Man fillte dann eine Probe des 
kalten, mit verfliissigtem Ammoniak durchtriinkten Geles in das 
Reaktionsgefi8 eines Tensieudiometers und nahm den Abbau vor. 
Die Bodenkérper-Zusammensetzungen der Abbauproben wurden aut 
Grund der SchluBanalysen errechnet. Proben der Gele 3 und 4 
ie} man unter Wasser 6—8 Wochen altern und untersuchte sie dann 
ebenso. Simtliche Ammoniakabbaukurven zeigen den Typus einer 
Adsorptionskurve. Als Beispiel sei in Fig. 6 die des Zstamonpy- 
Anperson’schen Geles fiir —78,5° und 0° wiedergegeben. Die An- 
gaben zur Charakterisierung der frischen Gele finden sich in 
Tabelle 3, die fiir gealterte in Tabelle 4. Zur Kennzeichnung des 


Tabelle 3. 





Frische Gele; 
r . 
Zimmertemperatur- 


Nr. Ausgangspriparat a 


Adsorpt. -Vermigen 
von € SiO,; 
in Molen NH, 








des Gels Mole H,O | Mole NH, | bei t= —78.5° 
auf 6 SiO, 
p= 30 | p=1l mm 
1 6 SiO,-6 Na,O . 1,46 1,36 10,5 2,7 
2 6Si0,-3Na,0... . 1,37 1,31 17 2.9 
3 6Si0,-1,85Na,O. . .| 1,50 1,43 21 4 
4 ie eg a 1,99 21 6 





) Ber. 58 (1925), 2463. 
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Adsorptionsvermégens ist unter Verzicht auf die vollstandige Wieder- 
gabe der Kurven angegeben, wieviel Mole Ammoniak von je 
6 Mol SiO, bei —78,5° und bei den Vergleichsdrucken 30 mm 
und 1 mm adsorbiert bleiben. 


Tabelle 4. 


























Zimmertemperatur- Adsorptions- 
praparate Meme 
j acgr or "“",0 ha > re Sj 
Aw gangespraparatl Alter Mole H,O | Mole NH, | Neer ty = ot 
| auf 6 SiO, ” 
| | |= 30 mm 
6SiO,-1,85Na,0. . frisch 1,50 1,43 | 21 
6S5i0O,-1,85Na,0 . . 6 Wochen 1,29 | 1,32 va 
a frisch | 2,13 1,99 | 21 
SiQ,-Sol . . . « « 6 Wochen 1,42 1,15 9,5 
pmm 
90 T 7 T ] T 
80 ; T . .% - ~—— —_— Ha =: ee -- — 
70F | | | | 
GOF a r t ¢ samen wane te —— 
SOF | 
40+ 
30 
20;- | 
10f | 





= j | | il | i i } i | 
45 42 39 36 33 30 27 24 21 18 15 12 9 6 3 O 
Mole NH, auf 65:0 


gerechnet, 








Fig. 6. 
SiO,-Gel nach Zstamonpy-Anperson. x 1. Abbau, © 2, Abbau, nach Wiederaufbau. 


Wie man sieht, entspricht der Wassergehalt, den die Ammoniak- 
xtraktionen in den Priiparaten zuriicklieBen, keinen stéchiometrischen 
Zahlen. Bei den Gelen aus Natriumsilicatlésungen ist er nicht sehr 
verschieden; nur das bei 50° geléste Natriumsilicat gab ein Gel, 
das merklich weniger Wasser enthielt. Dagegen hilt das auBerst 
feinteilige Gel aus dem Hydrosol betrichtlich mehr Wasser fest. 
Der bei Zimmertemperatur zuriickgebliebene Ammoniakgehalt geht 
dem Wassergehalt symbat und auch das Adsorptionsvermégen duBert 
sich dhnlich. Dem Umstande, daB der Ammoniakgehalt der Zimmer- 
temperaturpriiparate dem Wassergehalte manchmal iquivalent 
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erscheint, wird vielleicht weniger Bedeutung beizumessen sein; denn 
dieser Ammoniakgehalt ist im Gegensatze zum Wassergehalte durch 
die Zufalligkeit der Temperatur und des Druckes bedingt. Ver- 
gleicht man den Befund mit der Sicherheit und Genauigkeit, mit 
welcher sich bei den vorher beschriebenen Priiparaten nach der 
Ammoniakextraktion der jeweils charakteristische, stéchiometrische 
Wassergehalt des zustiindigen Hydrates einstellte, so wird der 
Unterschied zwischen Hydrogel und Hydrat sehr deutlich. In- 
sonderheit trifft bei den Hydrogelen kein einziges unserer Kriterien 
fir Dikieselhydrat zu. Das ist auffillig, weil nach R. Scuwarz 
und H. Ricnurer') beim Behandeln der Gele 1 und 2 mit Aceton 
ein Wassergehalt zuriickbleibt, wie ihn das Dikieselhydrat besitzt 
Eine hiesige Wiederholung der Versuche dieser Autoren mit einem 
Gel aus Natriumdisilicat hatte kein anderes Ergebnis: die Formel 
6 SiO, +3,16H,O deckt sich ziemlich genau mit den Erfahrungen von 
Scuwarkz und Ricater. Wir wollen daher die Miéglichkeit, dab 
in den Hydrogelen sehr lockere Hydrate vorliegen, nicht in Abrede 
stellen, zumal verfliissigtes Ammoniak ein stiarkeres Dehydratations- 
mittel ist als Aceton; aber das weitaus Bestimmendere fiir ihr Ver- 
halten sind rein kolloidchemische Kinfliisse. Erstens lieBe sich die 
gegeniiber Gel 4 verminderte Fiahigkeit zur Wasseraufnahme und 
zur Adsorption von Ammoniak mit der koagulierenden Wirkung des 
Kochsalzes in Zusammenhang bringen, das bei der Ausfillung der 
Gele 1 bis 3 zugegen war. Zweitens zeigt das Gel 3 (vgl. Fig. 6), 
nachdem es dem Ammoniakabbaue bei einer ‘l’emperatur bis zu + 20° 
unterworfen gewesen war, beim abermaligen Uberlagern ein ver- 
ringertes Adsorptionsvermégen; das Hydrogel ist entartet. Das 
dritte und entscheidende Merkmal ist die Alterung der Hydrogele 
unter Wasser bei Zimmertemperatur. Wie Tabelle 4 zeigt, gehen 
Wassergehalt, Ammoniakgehalt und Adsorptionsvermégen beim 
Altern z. T. bis auf die Hilfte zuriick. Das ist ungemein charakte- 
ristisch fiir Hydrogele; aber die nicht gelartigen Hydrate hatten sich 
in ihrem Verhalten mehrfach als weitgehend unabhingig von ihrem 
Alter erwiesen. 

Wir kénnen die obwaltenden Unterschiede vielleicht auf fol- 
gende Formulierung bringen: 


Aus Lésungen von Natriumsilicaten werden Kiesel- 
hydrogele erhalten; diese bestehen aus Primirteilchen, die viel- 


') R. Scnwarz und H. Ricuter, Ber. 60 (1927), 2267. 
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leicht echte Hydrate sind; aber die Indizien hierfiir sind nur 
schwach; weil einerseits die Bindung der Primirteilchen zu Sekundiir. 
teilchen sehr locker ist und deshalb Adsorption und Quellung iiber- 
wiegen, andererseits die Bindungsfestigkeit etwaigen echten Hydrat- 
wassers durch die Kleinheit der Primirteilchen benachteiligt wird, 

Aus glasigen Natriumsilicaten werden Kieselhydrate als 
amorphe Pulver erhalten; die Primirteilchen bestehen zweifellos 
aus echten Hydraten; Adsorptionserscheinungen treten nur unter- 
geordnet auf und Quellung fehlt ganz; anscheinend sind also die 
Primirteilchen sehr dicht zu Sekundirteilchen zusammengetreten: 
wir haben eine ,,Aggregation“, aber keine geordnete Struktur. 
Wegen der Feinheit der Primirteilchen erfolgt die Abgabe von 
Ammoniak kontinuierlich. 

Aus kristallisierten Natriumsilicaten werden kristalli- 
sierte Kieselhydrate erhalten. Adsorption fehlt fast véllig. Die 
Wasserabgabe und die Abgabe substituierenden Ammoniaks er- 
folgen stufenweise. 


IV. Dikieselhydrat aus Heulandit. 


Die Bearbeitung der Frage nach der Herstellbarkeit bestimmter 
Kieselhydrate aus Mineralien schien nunmehr hinreichend vorbereitet. 


Der von uns vorerst als Beispiel gewihlte Heulandit vom Berut- 
jord besaB folgende Zusammensetzung: 


° Mole 


Dam «© 6 « eo wie oes 5,00 
Beaks 6 es ue Se 0,995 
a ss ss 6 se ee 0,833 
ne. «2s tlie ch 0,088 
aa? ©» «6 «. eee 9,45 


100,38 


Kine erste Probe (1) des feingepulverten und gebeutelten Minerals 
wurde 4 Tage lang unter 6fterem Umrihren der Einwirkung 30°/, iger 
Salzsiiure tiberlassen. Das aus einer Einwage von 0,6599 g des 
extrahierten Kieselhydrates abgeschiedene Siliciumdioxyd hinterlieb 
nach dem Abrauchen mit FluBsiéure noch 2,9 mg Al,O,: die Zer- 
setzung des Minerals war also noch nicht ganz vollstindig gewesen. 
Man kann aber rechnerisch leicht eine Korrektur anbringen, wei! 
Kalk und Natron aus dem Minerale leicht fortgelést werden, es sich 
bei dem Unzersetzten also wohl nur um einen Aluminium-Kieselsaure- 
rest, Al,O,-6SiO,, handeln kann. Auf eine zweite Probe (II) wirkte 
30°/,ige Salzsiure 12 Tage lang ein; man erneuerte einige Male 
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die Siure und rihrte das Gemisch zeitweise mittels einer Turbine. 
Der Abrauchriickstand der bei der Analyse erhaltenen Kieselsiure 
betrug nunmebr nur noch 0,4 mg. 

Die Eigenschaften des extrahierten Kieselhydrates sind in fol- 
gender Zusammenstellung und in den Figg.7 und 2 mit den Kigen- 
schaften des Dikieselhydrats aus kristallisiertem Natriumdisilicat 
verglichen. 
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Mole NH, 
auf 6 Sid, gerechnel, 
Fig. 7. 
x Kieselhydrat aus Heulandit, © Dikieselhydrat aus Natrium-disilicat. 





Dikieselhydrat aus Na-|Kieselhydrat aus Heulandit. *) 
triumdisilicat. 


1. Zusammensetzung 6 SiO, - 2,98 H,O - 2,21 NH, 6 SiO, - 2,94 H,O- 2,28 NH, (1) 
des Zimmertempe- | 6 SiO, - 2,92 H,O - 2,21 NH, (II) 
raturpriiparat. nach | 
der NH,-Extraktion. 


2. Maximales Ammo- 6 SiO, - 2,98 HO, - 2,97 NH,'6 SiO, - 2,94 H,O - 2,90 NH, (1 














niakanlagerungs- \6 SiO, - 2,92 HO - 2,96 NH, (IL) 
produkt. | | 
3. Erscheinungsform. |Seidig glinzende, ziemlich|Seidig glinzende, sehr kleine 
groBe Kristillchen. Kristilichen. 
4. Réntgenbild. Deutliche Interferenzen (Keine oder nur sehr schwache 
Interferenzen; _,,amorpher 
Ring“. 


| Die Ammoniakabgabe aus dem Dikieselhydratammin verlief kon- 
unulierlich; wie Fig. 7 zeigt, ist dasselbe beim Kieselhydrat aus 
Heulandit der Fall, und zwar decken sich die bei 0° aufgenommenen 


‘) Probe I wegen des Unzersetzten korrigiert. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 172. 19 
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Abbaukurven fast véllig. Kin UberschuB an Ammoniak wird yon 
dem Hydrat aus Heulandit etwas fester gebunden, als von dem aus 
Natriumdisilicat. 

Der isotherme Wasserabbau bei 111° verlief bei dem Dikiese]- 
hydrat aus Natriumsilicat stufenweise. In die Fig. 2 ist die Zer-. 
setzungskurve fiir das Hydrat aus Heulandit eingezeichnet. Die 
Kurven sind der gleichen Art und nur ganz wenig gegeneinander 
verschoben. Der einzige Unterschied zwischen beiden Priparaten 
besteht demnach im Réntgenbilde; die Kristallteilchen des Hydrats 
aus Heulandit sind offenbar von Masse sehr viel weniger dicht 
besetzt und das ist leicht verstaindlich; denn der Heulanditkrista|] 
hat bei dem Abbau an Masse sehr viel mehr eingebiiBt als der 
Natriumdisilicatkristall. Die Kristillchen des Hydrates aus Heu- 
landit bestehen vermutlich aus sehr locker von Massenteilchen be- 
setzten Resten des Heulanditgitters. 


Das Hydrat aus Heulandit ist also identisch mit einem 
locker gelagerten Dikieselhydrat aus kristallisiertem Na- 
triumdisilicat. Hiermit ist zum ersten Male ein Kieselhydrat aus 
einem natiirlichen Silicat als ein einheitlicher Stoff von bestimmter 
Zusammensetzung, wie wir glauben, einwandfrei erwiesen. 


In TscuermAk’s Institut hat S. H1nueBranp!?) die Geschwindig- 
keit bestimmt, mit der ein Priparat aus Heulandit eintrocknet und 
fiir das Hydrat die Formel 6Si0,-5H,O aufgestellt. Mit unserer 
Formel 6SiO,-3H,O laBt sich das nicht recht vereinigen. Wohl 
aber deutet eine Tensionskurve, die TscHERMAK spiter?) verdffent- 
lichte, dahin, daB beim Trocknen gegen die Gasphase die Zu- 
sammensetzung des Heulandits sich unserer Formel annihert. 

Darf man annehmen, daB eine Wesensverwandtschaft zwischen 
dem Heulandit und dem aus ihm gewonnenen Kieselhydrat besteht, 
oder ist die Zusammensetzung des Hydrates unabhingig vom Aus- 
gangsmaterial? Die Erfahrungen an Natriumsilicaten erweisen mit 
Bestimmtheit die engste Zugehdrigkeit dieser Hydrate zu den 
Silicaten. Abweichungen von der Zusammensetzung der Silicat- 
kristalle machen sich, wie friiher gezeigt wurde, in der Art der aus 
ihnen erhaltenen Hydrate entscheidend geltend. Im Heulandit ist 
das leicht bewegliche Zeolithwasser gewiB ohne besonderen Kinflub 
auf das Zersetzungsprodukt. Das Calcium und Natrium unterliegt 


') S. Hitigesranp, Wren. Akad. Ber. I, 115 (1906), 716. 
*) G. Tscugrmax, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 204. 
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dem permutitischen Austausch. Als nicht wandelbarer Bestandteil 
bleibt der durch den Klammerausdruck der Formel 

[6 SiO, - 0,995 Al,O,]0,833 CaO - 0,088 Na,O- 5,45 H,O 
bezeichnete Stoff. 

Das Kieselhydrat aus Heulandit 6Si0,-3H,O erscheint somit 
als das Produkt einer Substitution der Tonerde durch die iquivalente 
Wassermenge unter Fortlésung aller lockeren Bestandteile des 
Minerals. 

Vorerst kann iiber solche Beziehungen nur mit Vorbehalt ge- 
sprochen werden. Aber es wire denkbar, daf das von uns benutzte 
Verfahren: Verseifung, Substitution, Addition und Abbau bei vor- 
sichtiger Verwendung auch bei anderen Silicaten Reihen von Abbau- 
derivaten liefert, die fiir die Mineralien charakteristisch sind. 

Die Silicatchemie macht hier eine Anleihe bei der Kohlenstoff- 
chemie; nicht eine solche bei ihrem begrifflichen Inhalte; denn die 
Versuche, ihre Konstitutionsformeln auf die Silicate zu iibertragen, 
sind vorerst gescheitert. Wohl aber eine solche bei der organischen 
Experimentierkunst. Es liegt das wohl im Wesen der Sache be- 
griindet; denn in beiden Fallen liegen verwickelte, aber nicht ab- 
solut stabile Systeme vor. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mirz 1928. 
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Zur Aufklarung von Tonerdehydraten nach dem Ammoniak- 
Extraktionsverfahren. 


Von Wi.iHeLm Bintz und Gustav Apour LexRer.?) 


Mit einem réntgenographischen Abschnitte 
von Kart MEISEL. 
Mit 8 Figuren im Text. 


I. Herstellung und Verhalten der Extraktionspraparate. 


Zur Untersuchung gelangten die nach WILLSTATTER und seinen 
Mitarbeitern*) hergestellten Tonerdehydrate A, B, C,, C,, C, und 
das ,,Metahydroxyd“; ferner der Bonsporrr’sche Hydrargillit*), der 
nach Boum dargestellte Bauxit*), ein ,,topochemisches Gel“ nach 
KouuscHUTrer®) und das Tonerdehydrat nach Pancnanan NEoar und 
Antu Krisuna Mirra®), das wir im folgenden als ,,indisches Tonerde- 
hydrat“ bezeichnen wollen. 

Bei der Verwendung des iiblichen Gerites*) zur Extraktion 
dieser Priiparate mit verfliissigtem Ammoniak stieBen wir nur bei 
solchen von besonders ausgeprigt gelartiger Beschaffenheit, nament- 
lich bei C,, auf Schwierigkeiten. Das Gel verstopfte die Glasfritte 
derart, daB der Kigendruck des Ammoniaks eher den Verschlub- 
stopfen herauszuschleudern, als die Fliissigkeit durch die Gelschicht 
und das Frittenfilter zu pressen vermochte. In solchen Fiillen 
leitete man bei gedffnetem Gerit durch das unter der Fritte miindende 
Rohr gasférmiges Ammoniak von unten zu dem Gel tiber der Fritte 
und verdichtete es dort durch die Kiltemischung aus Kohlensiure- 
schnee; der Gasstrom sorgte dafiir, daB das Gel in dem verfliissigten 
Ammoniak gut verteilt und locker blieb. Man goB das wasser- 


') Uber Versuchseinzelheiten vgl.G. A. Lenrer, Diplomarbeit, Hannover, 1923. 


*) R. Wittstirrer u. H. Kravr, Ber. 56 (1923), 149, 1117; 57 (1924), 55, 
1082; R. Witistirrer, H. Kravr u. O. Erpacner, Ber. 58 (1925), 2448. 

) P. A. v. Bonsporrr, Ann. 27 (1833), 275. 

*) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 207. 

*) Vel. bei Wo. Osrwatp u. H. Scamupt, Kollotd-Ztschr. 43 (1927), 278. 


°) Pancuanan Neoar u. Ant Kertsuna Mirra, Journ. Chem. Soc. 1927, 5.1222. 
") Abgebildet und beschrieben: Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 355. 
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haltige Ammoniak ab und wiederholte das Verfahren 5—6 mal, wo- 
durch dem Priiparate bereits die Hauptmenge Wassers entzogen 
wurde. Meist kam dann eine normale Extraktion und Filtration 
gustande; nur lie’ man der Vorsicht halber zuniichst noch den 
VerschluBstopfen des Filterrohres weg. Bei dem am schwersten zu 
extrahierenden C,-Praparat blieb nichts anderes iibrig, als nach 
6 maligem Auswaschen unter Abdekantieren des verfliissigten Ammo- 
niaks zuniichst die Gelstruktur zu zerstéren, indem man das Pri- 
parat einer Erwirmung auf 0° iiberlieb, wobei die Hauptmenge des 
Ammoniaks abdunstete. Nachdem hierdurch das Hydrat kriimelig 
und fast trocken geworden war, ging die weitere Extraktion an- 
standslos vonstatten. DaB diese Vorbehandlung nichts geschadet 
hat, bewies der Erfolg. 

Zur Herstellung der zur Analyse geeigneten ,,Zimmertemperatur- 
praparate‘* entfernte man aus dem fertigen Extraktionsriickstande 
das iiberschiissige Ammoniak durch Absaugen mit der Wasserstrahl- 
pumpe und setzte dann, wenn das Priiparat auf der Fritte grob- 
pulvrig und &uBerlich trocken erschien, das Evakuieren mit einer 
Gaedepumpe fort, bis seine Ammoniaktension nur noch wenige 
Millimeter betrug. Die Probe enthielt nun das bei der Extraktion 
zuriickgebliebene Wasser noch vollstindig, aber eine Ammoniak- 
menge, die von den zufilligen Zimmertemperaturbedingungen abhing. 
Auf diese Priiparate beziehen sich unsere Analysen. 

Um die Ammoniakmenge, die fiir die Stoffe charakteristisch 
ist, zu ermitteln, bediente man sich des iiblichen tensieudiometrischen 
Verfahrens und stellte fest, ob und welche Ammoniakate gebildet 
werden, ob nur Adsorption von Ammoniak eintritt, oder ob der 
Stoff iiberhaupt gegeniiber Ammoniak indifferent ist. 

Mehrfach haben wir unsere Praparate auch mit Aceton getrocknet. 
Wir benutzten dazu unser Extraktionsgeriit in ihnlicher Weise, wie 
tir Ammoniak, jedoch ohne das Aceton jedesmal zuriickzudestillieren. 
Man kommt trotzdem dabei mit insgesamt sehr wenig, etwa 400—500 cm® 
Aceton auf 4—6 g Trockensubstanz aus, braucht aber mebr Zeit, als 
nach dem Verfahren von WiLLSTATTER und erzielt nicht immer den 
gleich hohen Trocknungsgrad. Indessen kam es hier nicht so sehr auf 
eine, ohnehin auer Zweifel stehende Reproduzierbarkeit der Wru- 
sTATTER’schen Versuche an, als vielmehr auf eine Reproduzierbarkeit 
der WiLLsTATTER’schen Ergebnisse mit dem neuen Ammoniakverfahren. 

Die Resultate sind in der Tabelle 1 und den folgenden Er- 
lauterungen gegeben. 
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Tabelle 1. 
Analysenergebnis | Verhalten gegen 
Nr. Priiparat Herstellung an dem Zimmer- | NH, Jaut Tensions. 
temperaturpriparat | analyse 
Metahydroxyd Aus C, durch etwa| Al,O,-1,00 H,O; | Chemische Bindun; 
AlO-OH nach — 10stiind. Trocknen | nach NH,-Extrakt.| von 1,9 NHsg, ygl_ 
WI£ILLsTATTER bei 210—240° im ebenso Fig. 1 


~ 


) 


6 





Tonerdebydrat A 
nach WiLisTAtTer 


Tonerdehydrat B 
nach WILLSTATTER 


‘Tonerdehydrat C, 
nach WILLsTATTER 


Tonerdehydrat C 
nach Wiustrirrer 


Tonerdehydrat C, 
nach WILLSTATTER 


Luftstrom 


a) Aceton-trocken. 
Fiillung in Siedehitze 
mit 10-fachem NH,- 


UberschuB. 48 Std. 
gekocht 


b) NH,-trocken. 
Wie bei a) 


a) Aceton-trocken. 
Fillung wie A; bei 
55—60° */, Std. di- 

geriert 

b) NH,-trocken. 

Wie bei a) 


a) Aceton-trocken. 


b) NH,-trocken. 
Gefallt bei 55—60° 


mit der ber. Menge. 


NH,. Dauer der 
Herstellung 2°/, Std. 


a) Aceton-trocken. | 


Wie C,, nurlingeres 


Auswaschen. 13 mal | 


dekantiert 


b) NH,-trocken. 
Wie bei a) 


a) Aceton-trocken. | 
Wie Cp, 4'/, Monate | 


gealtert 


b) NH,-trocken. 
Wie a), 
gealtert 


c) NH,-trocken. 


Wie a), 4'/, Monate 


gealtert 


d) NH,-trocken. 
Wie a), 2 Monate 


gealtert 





2 Monate | 


Al,O,+1,71 H,O; — 
Witstitrer fand 
Al,0,+1,5 H,O 





Al,O,-1,49 H,O- | Chemische Bindun- 


0,09 NH, von 2,5 NH,, vg! 
Fig. 2 
Al,O,-2,39 H,O; — 
Wiuisrirrer fand 
2H,O 





Al,O,+1,98 H,0- 
0,24 NH, 


Chemische Bindung 
von 2,5 NH,, vel. 
Fig. 3 

Witstirtrer fand | — 
Al,O,-3H,O | 
Al,0,-2,99, H,O- | Chemische Bindung 
0,50 NH, (frisch) | von 1 NH,, vel. 
Al,0,+3,01 H,O- Fig. 4 und 5 
0,58 NH, (frisch) — 
Al,O, -3,03 H,O- 


iiber CaCl, gelagert) 


Al,O,+2,55 H,O; — 
WILisTATrer fand 
2,50 H,O 


Al,O,-+2,27 H,Q- | Adsorptionskurve: 


0,16 NH, bei p = 85mm uni 
t =— 78,5° sind 
-etwa 2 Mol adsorb 
Al,O,-3,06 H,O; | —_ 
Wiutsritrer fand | 
3H,O | 
Al,O,-2,98 H,O- | Adsorptionskurve: 
0,06 NH, bei p = 35 mm und 
t =— 78,5° sind 
etwa 0,8 Mol adsor 
Al,O,-+2,50 H,O- od 
0,17 NH, 


Al,0,+2,81 H,O. — _ 
0,18 NH, 





Nr 


10 


il 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


a ———— —- - — —— --— — — —_— - SS = 


Analysenergebnis Verhalten gegen 
an dem Zimmer- NH, laut Tensions- 
temperaturpriparat | analyse 








Hydrargillit a) Aus konz. Alumi-| AI,O,-3,06 H,O _— 
nach Bonsporrr natlésung in 8 Tag. | 
‘kristallisiert. Exsic- | 
cator-trocken | 


b) Wie a), aber mit} Zusammensetzung | Keine Einwirkung 


-1 


US 


NH, extrahiert | unverindert 
s Indisches Tonerde- a) Durch Reduktion | Al,O,+ < 4,35 H,O 7 
hydrat von Ba(NQ,), mit 
Al-Amalgam 


| 
_ b) Dasselbe einige | Al,O,-3,55 H,O- (Adsorption; bei p = 
| Stdn. mit NH, ex- 0,45 NH, (35mm, ¢ =— 78,5° 
trahiert sind etwa 2,8 Mol 
| adsorbiert. Andeu- 
| | tung eines Monam- 
| | mins, vgl. Fig. 6 


Aluminium- | NH,-trocken. Ge- | Al,0,-2,21 H,0. - 
hydroxyd nach ‘fallt’ bei beginnen- | 0,35 NH, | 
Analysenvorschr. | dem Sieden aus HCI- | 

saurer Lédsung mit) 
geringem NH,-Uber- 
schu8 


10 Topochemisches | a) Aceton-trocken. | Al,0,-2,88 H,O —_ 
Gel nach Koxt- | Zerlegung von Am- 


Ls <=) 





SCHUTTER 'moniakalaun-Pulver | 

| 1.10°/,-iger NH,-Lsg. | | 

| b) NH,-trocken. Al,O,-2,04 H,O- | Verbindung m. NH,- 

| Wie a) dargestellt. 0,26 NH, | Gehalt zwischen 

| | 2,75 und 2,3 Mol: 
| vielleicht auch ein 
_  Monammin, vel. 

| | Fig. 7 

11 Kiinstlicher Bauxit a) Ausgangsstoff ein| AI,O,-1,03H,O | — 
nach Béum Gel von der Art des 

CC, 6 Stdn. unter | 

"Wasser bei 16 Atm. | 

im Autoklaven er- | 

hitzt. Bei 100° ge- | 

| trocknet | 

_ b) NH,-trocken. Al,O,-1,15 H,O- | Adsorptionskurve; 

Darstellung wie a). 0,03 NH, ‘bei p= 385mm und 

| (t= — 78,5° sind et- 

| wa 2,5 Mol adsorb. 
Erlauterungen. 


Zu Nr.1. Der isotherme Abbau bei —78,5° (Fig. 1) erwies 
mit Sicherheit das Bestehen einer chemischen Verbindung, deren 
Zusammensetzung der Formel Al,0,-H,O-2NH, sehr nahe kommt. 
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Kine kleine Hemmung der NH,-Tension ist ferner noch bei einer 
Bodenkiérperkonzentration von 0,3 Mol NH, zu bemerken. 
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Fig. 1. Metahydroxyd. 


Zu Nr. 2. Zur Darstellung der betreffenden Hydrate folgten 
wir hier, wie stets, den WriiusrArrer’schen Vorschriften, arbeiteten 


yrnm NHs 
Poa 
49 [hg 

\ t:-38° 
30 

20 Me. 


r \ 


- 














4 























ald 


Mole NHs 
- Ko 2 A 0 
Fig. 2. 
Tonerdehydrat A. (2 Versuchsreihen.) 


aber immer in einem kleineren MaBstabe mit dem etwa dritten 
Teile der Einwagen. Zum Sammeln und Auswaschen bedienten wir 
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uns mit Vorteil schnell laufender Membranfilter nach Zstamonpy- Bacu- 
mann. Die Acetonextraktion wurde erschépfend, d. h. so lange fort- 
gesetzt, bis der Wassergehalt nach abermaligem 3—4tigigem Extra- 
hieren konstant blieb. Indessen wurde der WitusTArrer’sche Wert 
nicht véllig erreicht. Nach der Isothermen (Fig. 2) bindet dieses 
Hydrat 2,5 Mol NH,; die Bindung ist etwas lockerer, als beim Meta- 
hydroxyd. 

Zu Nr. 3. Hinsichtlich der Acetontrocknung gilt dasselbe wie 
bei 2. Der Ammoniakgehalt des Zimmertemperaturpriparates ist 






































mmm NH, 
‘| 
a - q 
is | t-¥ 
| 
q | 
to 4 | 
Aq 
40 kel 
| } Mole NH, 
6 5 4 3 é ‘| 0 
Fig. 3. 


Tonerdehydrat B. (2 Versuchsreihen.) 


gering. Bei —78,5° wurden, wie die Isotherme Fig. 3 mit grober 
Genauigkeit zeigt, 2,5 Mol NH, chemisch gebunden. Andeutungen 
fir ein niederes Ammin fanden sich nicht. 
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Fig. 4. 
Tonerdehydrat C,. (2 Versuchsreihen.) 


Zu Nr. 4. Die Vorschrift WiuusTArrer’s verlangt bei der Her- 
stellung und beim Waschen der C_-Priparate miéglichst schnelles 
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Arbeiten. Auch ohne Zentrifuge gelang es mit Hilfe von Membran- 
filtern, dieGesamtarbeit in 2*/, Stunden zu erledigen. Beider Ammoniak- 
extraktion machte sich eine Erscheinung geltend, die gelegentlich auch 
bei anderen sehr feinteiligen Gelen, wie bei den Orthokieselhydrat- 
priparaten (vgl. die hier vorangehende Abhandlung) aufgefallen war; 
die vom flissigen Ammoniak durchtrinkte Gelmasse erschien blau 
bis blaugrau, dergestalt, daB wir veranlabt wurden, uns von der 
Abwesenheit von Kupfer in den Priaparaten zu itiberzeugen. Die 
optische Erscheinung ist danach gewiB nicht durch Kupfer’), sondern 
durch die Struktur der Masse verursacht. 


Tem, C 


-80 











-60 \ 








SS — ee ee ee ee ee ee oe ee 











+Lo 





{ 

! 

Ik 

! 
— 























Mole NH 





12 40 8 6 4 L 0 
Fig. 5. 
Tonerdehydrat C,. Isobare. 


Die Isothermen (Fig. 4) machen, wenn man die bei — 78,5° erhal- 
tene mit der bei —36° beobachteten vereint betrachtet, die Existenz 
eines Monammins ziemlich wahrscheinlich. Um sie sicherzustellen, 
wurde auch ein isobarer Abbau fiir den konstanten Vergleichsdruck 
42 mm aufgenommen. Die in Frage kommenden Temperaturen 
liegen sehr niedrig und es war deshalb das isobare Verfahren hier 
unbedenklich. Wie man in Fig. 5 sieht, ist bei 42 mm Ammoniak- 
drack fiir ein ziemlich groBbes Temperaturintervall, nimlich zwischen 


') Die Orthokieselhydrate enthielten Platin, das aus dem zur Herstellung 
des Lithiumorthosilicats benutzten Tiegel stammte; doch ist hierauf die Er- 
scheinung gewi8 nur insoweit zuriickzufiihren, als der Farbton nicht blaugrat, 
sondern blaugriin war. 








Aufklarung v. Tonerdehydraten n. d. Ammoniak-Extraktionsverfahren. 299 


— 25° und + 12° die Bodenkiérperkonzentration an Ammoniak sehr 
nahe 1 Mol. Das Bestehen der Verbindung Al,O,-3H,O-1NH, ist 
damit erwiesen. 

Die bekannten Unterschiede im Verhalten der Priparate der 
(-Reihe von den 4- und B-Priiparaten wurden hier noch um Kiniges 
vermebrt. Es darf vielleicht besonders betont werden, daB hinsicht- 
lich der Herstellung wohl der entscheidende Unterschied der Ammo- 
niakbetrag bei der Fiallung des Niederschlages ist: bei den C-Priiparaten 
wird die gerade nétige Menge verwendet; bei 4 und B das Zehn- 
fache davon. 

Zu Nr. 5 und 6. Diese Hydrate bilden keine Ammoniakate, 
adsorbieren aber Ammoniak; von der Wiedergabe der vollstindigen 
Adsorptionskurven kann abgesehen werden. Die in der Tabelle an- 
gegebenen, unter vergleichbaren Bedingungen aufgenommenen Mengen 
Ammoniaks kennzeichnen C, als gutes, C, als schwaches Adsorbens 
fir NH,. Der Wassergehalt der C,-Priparate hingt sehr vom Alter 
und vielleicht auch von gewissen Zufilligkeiten ab. Doch gelang 
es nach beiden Trocknungsverfahren, Priparate mit der stéchio- 
metrischen Grenze 3H,O zu erhalten. 

Zu Nr. 7. Die ersten Versuche zur Darstellung des Bons- 
porF¥F’schen Hydrargillits fiihrten zu MiBerfolgen. Unsere schlieb- 
liche Arbeitsvorschrift ist die folgende. 


60 g Aluminiumnitrat in 4,5 Litern Wasser und 150 cm® konz. Salzsiiure 
gelést, wurden durch eine Liésung von 280 g Ammoniumcarbonat in 3 Litern 
Wasser kalt gefillt, bis die Mischung gegen Lackmus schwach alkalisch reagierte. 
Das Gel wurde durch Dekantieren gereinigt und auf einem Membranfilter ge- 
waschen, bis das Filtrat halogenfrei war. Man trug das méglichst stark ab- 
gesaugte Gel anteilweise in so viel 50°/,ige Natronlauge, daB ein kleiner Teil 
des Geles ungelést blieb. Die abfiltrierte Aluminatlésung schied in einer ver- 
schlossenen Flasche innerhalb von 8 Tagen noch keine Kristalle ab, wohl aber, 
als man sie mit einigen Tropfen einer Aluminatlésung, die noch etwas un- 
geléstes Gel enthielt, impfte. Die dann eintretende Kristallisation war nach 
weiteren 8 Tagen beendet. Das Priiparat war schén kristallin und lieB sich 
sehr gut alkalifrei waschen und trocknen. 


Gegen Ammoniak war der Stoff indifferent; sein Adsorptions- 
vermégen ist nicht nennenswert. 

Zu Nr. 8. Zur Herstellung des indischen Tonerdehydrates be- 
nutzten wir folgenden Weg: 


5g mit 0,5°/,iger Sublimatlésung 1—2 Minuten angeiitzte Aluminium- 
spine wurden schnell 2—3 mal mit Wasser abgespiilt und 10—15 Minuten lang 
mit 10 g Quecksilber in einer Pulverflasche, deren Stopfen sich leicht lésen 
lie8, geschiittelt. Das Amalgam wurde in einem 1-Liter-Kolben mit 150 bis 
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200 cm® einer gesiittigten, eiskalten Bariumnitratlésunmg itibergossen und der 
Kolben mit einem Natronkalkrohre verschlossen. In der eisgekiihlten Mischung 
setzte die Reaktion nach wenigen Minuten unter Abscheidung der Schuppen 
des Hydrates cin. Der schuppige Anteil, auf den es ankommt, besteht aus 
Blittchen, die zum Teil Millimetergré8e erreichen; daneben tritt auch ein Wenig 
eines gelatindsen Hydrates auf; doch kann man beide gut trennen, weil beim 
Waschen und Schlimmen mit viel Wasser das gelatinédse Hydrat mit dem 
Waschwasser leicht fortschwimmt. Nach jedesmal 10 Minuten langer Einwirkung 
wurde die Lésung mitsamt dem Priiparate vom Amalgam abgegossen und durch 
frische Bariumnitratlésung ersetzt. 


Das indische Hydrat soll nach Angabe der Entdecker 4 Mol 
H,O enthalten. Bei der Wigung unseres Priiparates fiel auf, wie 
hygroskopisch es ist. Uber Chlor- 
calcium lieB es sich in 6 Tagen 
40 nicht zur Gewichtskonstanz bringen; 
t>-48° iiber Schwefelsiure blieb nach 
39 2 Tagen das Gewicht unverindert. 
Durch dieses Vermégen des Tetra- 
hydrates, noch Wasser anzuziehen, 

erklart sich die Mangelhaftigkeit 
; \ der in der Tabelle 1 angegebenen 
Avalyse. Die Extraktion mit 
' Ammoniak machte keine Schwie- 
Mole NH rigkeiten. Ein Teil des Wassers 
wird durch Ammoniak _ ersetzt. 
Nach Fig. 6 sind Andeutungen fiir 
die Existenz eines Monammins 
vorhanden. Man prifte eine Probe des Tetrahydrats, die vorher 
nicht mit Ammoniak behandelt worden war, isobar auf den Wasser- 
abbau bei einem konstanten Wasserdampf-Vergleichsdruck von 6 mm. 
Zwischen 20 und 140° sank der Wassergehalt ohne Diskontinuitiit 
bis 1,2 Mol; erst von hier ab scheint bei weiterer Temperatur- 
steigerung eine gewisse Hemmung merklich zu werden. Das indische 
Hydrat hat somit mit dem Hydrargillit nichts gemein; vielmelr 
gleicht es in der Bindungsart des Wassers einem Zeolith. 


‘. mm NH. 











20 























% 2 4 0 
Fig. 6. 
Indisches Gel. 


Zu Nr. 9. Die Bedingungen, unter denen in der analytischen 
Chemie Tonerde durch Ammoniak gefillt werden soll, gleichen am 
ehesten der Arbeitsvorschrift fiir das C,-Priparat. Unser Befund 
zeigt, daB das auch hinsichtlich des Verhaltens des Niederschlages 
bei der Extraktion der Fall ist. 

Zu Nr. 10. Das topochemische Gel bot insofern eine angenehme 
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Uberraschung, als es sich trotz seiner wirklich fiir Gele typischen 
juBerlichen Wesensart vortrefflich, sowohl mit Aceton, wie mit 
Ammoniak extrahieren lieb. Aus der Kurventafel (Fig. 7) laBt sich 
die Existenz eines 2,5 Ammins ablesen, vermutlich besteht auch ein 
Monammin. 
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Fig. 7. 
Topochemisches Gel. 


Zu Nr. 11. Der unter Druck erhaltene kiinstliche Bauxit ver- 


mochte kein Ammoniak chemisch zu binden, besaB aber ein be- 
trichtliches Adsorptionsvermégen. 


Wie mehrere Beispiele der Tabelle 1 und Erfahrungen an 
Kieselgelen zeigen, ist verfliissigtes Ammoniak ein etwas stiirkeres 
Trocknungsmittel, als Aceton. Wenn der Riickstand bei der Trock- 
nung in beiden Fallen die gleiche Zusammensetzung hat, so wird 


Tabelle 2. 


ee ———_— - — - 











: »pochem.Gel Al,0,-2H, O ." 
instl. Bauxit Al,O,-H,O 1,0 


Mole H,0O nach Trocknen = (H.0 + NH) 
Bezeichnung mit Aceton | mit Am- Ammoniakate i. d. Ammo- 
(WittsTitrer)) moniak niakaten 
Metahydroxyd Al,O,-H,O 1,0 1,00 Al,O,-H,O-2 NH, 8 
4 = Al,0,-1,5H,0 1,5 1,49 Al,O,+1,5H,O+2,5 NH, 4 
a = Al, 0, 2H, O 2,0 | 1,98 | Al,O,-2H,0-2,5NH, 4,5 
= Al 0, .3H, O 3,0 2 1,99-—3 03 Al,O, +3 H,O+-1 NH, 4 
= Al, O,- 3H. O 3,0 | 2,98 — 
myer AbOs Al,O,-3H,O 8,0 _ 8,0 


2,04 | Al,O,-2H,0 etwa 2,5NH, etwa4,5 
115 | ia . 
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man in dieser Unabhingigkeit des Wassergehaltes von den Be. 
dingungen einen Hinweis darauf erblicken miissen, daB das zuriick- 
gehaltene Wasser chemisch gebunden ist. Hiernach und nach 
den Isobaren und Isothermen sind die in Tabelle 2 zu. 
sammengestellten Stoffe teils aufs Neue, teils zum ersten 
Male als chemische Verbindungen gekennzeichnet. 

Nicht einheitlich ist das nach der Analysenvorschrift hergesteilte 
und vielleicht auch nicht das ihm nahestehende C,-Priparat. Das 
indische Tonerdehydrat verhilt sich so, wie nach seiner Entstehung 
zu erwarten ist, niimlich wie eine gewiisserte ,gewachsene Tonerde“. 
Die letzte Spalte der Tabelle zeigt, daB Wasser und Ammoniak 
einander bis zu einem gewissen Grade ergiinzen. Ob unsere Er- 
fahrungen iiber Bindung und Adsorption von Ammoniak einen Ver- 
gleich mit der Anlagerung der Enzyme an die Tonerdehydrate zu- 
lassen, diirfen wir nicht beurteilen. 


II. Réntgenographische Untersuchung. 
1. Herstellung der Diagramme. 


Die Herrichtung der Tonerdehydrat-Priaparate fiir die réntgeno- 
graphische Untersuchung nach Desyr-ScHEerreR geschah folgender- 


maben: 


Ein kurzes Stiick einer Glaseapillare von 1,2 mm Lumen wurde erwirmt 
und mit einem Trépfehen Paraffin durchgespiilt, so daB nach dem Erkalten 
ein dinner Uberzug von Paraffin an der Innenwand hingen blieb. Mit einem 
gut passenden Stahldraht wurde das feinpulvrige Priiparat eingestopft und 
nach geringem Pressen aus der Form ausgedriickt. Der Paraffiniiberzug er- 
leichtert das Gleiten und gibt dem Material den notwendigen Halt. Die so 
erhaltenen Stébchen wurden am Zentrierkopf einer normalen Drehkamera mit 
Wachs befestigt. Zur Registrierung der Interferenzen diente ein Filmzylinder 
vom Durchmesser 57,8 mm. Die Aufnahme erfolgte mit ungefilterter Cu,- 
Strahlung einer Réntgenréhre vom Haddingtyp, welche mit etwa 25 KV. und 
8—10 MA. belastet war. Die normale Belichtungszeit betrug 4 Stunden. 


2. Ausmessung der Diagramme und Darstellung 
der Beobachtungen. 


Die erhaltenen Debyediagramme sind beziiglich Intensitaét und 
Linienschirfe recht verschieden. Fir Strukturbestimmungen geniigte 
das Material nicht, wohl aber fir den vorliegenden Zweck, Unter- 
schiede zwischen den verschiedenen Priparaten aufzusuchen. 

An Unterschieden waren vorauszusehen: Lageverschiebung der 
Debyeringe und Verinderung der relativen Intensititen. Fiir die 
subjektive Beobachtung konnte dies leicht durch Uberdecken fest- 
gestellt werden. Fiir eine objektive Priifung und Darstellung muBte 
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eine Ausmessung vorgenommen werden, weil ein groBer Teil der 
Réntgenogramme fiir eine Reproduktion zu schwach war. 
Die Ausmessung erfolgte direkt nach Netzebenenabstiinden. 
Diese kénnen nach der Braaa’schen Beziehung 
d= sah 
2-sin /2 
aus den Beugungswinkeln gefunden werden und haben den Vorteil 
frei zu sein von der angewandten Wellenliinge. Zur bequemeren 
Messung wurde eine Teilung berechnet, die zu jeder Linie an Stelle 
des Winkels + den zugehérigen Netzebenenabstand gab. Die Teilung 
wurde gezeichnet und im richtigen Ma8stab photographiert, so dab 
die fertige Skala beim Auflegen auf den Film die direkte Ab- 
lesung gestattete. Bei der Berechnung sind die Korrekturen auf 
Stabchendicke und Radiusfehler beriicksichtigt. 

Es erwies sich als erforderlich, auch die Linienbreite zu beriick- 
sichtigen. Daher wurden beide Grenzen der Linien abgelesen und 
verzeichnet. Um einen Anhalt fiir etwaige Intensititsverschiebung 
zu gewinnen, erfolgte eine rohe Abschitzung in 5 Stufen. 

Die so erhaltenen Werte wurden in derselben Skala aufgetragen. 
Das Ergebnis zeigt die in Fig. 8 beigefiigte Tafel. Die Inten- 
sitaten wurden durch verschiedene Héhe der Marken angedeutet. 
Ks muBte darauf verzichtet werden, die allgemeine Intensitiit jedes 
einzelnen Bildes zur Darstellung zu bringen; es wurden in jedem 
Fall relativ gleiche Intensititen gleich dargestelit. Ob ein Bild als 
solches schwach oder kriftig auftrat, sagt die nachfolgende Tabelle 3. 
Die Reihenfolge der Priparate in der Tabelle ist dieselbe wie die 
auf der Tafel, aber eine andere, wie in Tabelle 1. 

Auf einzelnen Réntgenogrammen wurden Paraffinlinien her- 
riihrend von dem geringen Paraffiniiberzug der Stabchen beobachtet. 
Sie wurden durch Vergleich mit einem Paraftinbild ausgesondert 
und nicht mit zur Darstellung gebracht. 


3. Beobachtungen. 
Die Tafel zeigt in Nr. i, 2 und 3 die Diagramme der beiden 
bekannten Tonerdemonohydrate Al,0,-1H,O, Diaspor und Bauxit.") 
Irgendwelche Ahnlichkeiten zwischen ihnen sind nicht festzustellen. 


*) Das Diaspordiagramm ist entnommen einer Arbeit von Htrria und 
von Wirtaenstein, hergestellt von J. Boum (vgl. hierzu auch J. Boum, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 149 (1925), 203 ff. (Tafel). Das hier mit Bauxitdiagramm be- 
zeichnete Bild benennen Htrria und von Wittcenster ,, Bihmitdiagramm* 
vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 332). 
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Die hier vorliegenden Priparate liefern in groBer Mehrzahl (Nr. 4 
bis 15) beziiglich Lage der Linien und I[ntensitatsverteilung ein Dia- 
gramm, welches dem des Bauxits sehr ahnlich ist. Die Verschieden- 
heiten diirfen in allen Fallen durch geringere Allgemeinintensitit 
und Unschirfe der Linien erklirt werden. Die Priparate sind noch 
nicht voll kristallisiert und enthalten den kristallinen Bestandteil in 
sehr feiner Verteilung. 


Tabelle 3. 





6 


-! 


q 


10 
11 





Bezeichnung 


Diaspor 


Kiinstlicher Bauxit 
100 °-trocken 


Kiinstlicher Bauxit 
NH, -trocken 


C,-Priiparat 


Topochemisches Gel 
(Aceton-trocken) 


Topochemisches Gel 
(NH, -trocken) 
Metahydroxyd 
(NH,-trocken) 

Metahydroxyd aus C, 

(Nr. 4) 
A-Priiparat (Aceton- 
trocken, endgiiltig) 
A-Priiparat (NH,-trocken) 
B-Priiparat (NH,-trocken) 





B-Priiparat (Aceton- 
trocken, vorl. Trocknung) 


B-Priparat (Aceton- 
trocken, endgiiltig) 


CO, Priiparat (Aceton- 
trocken) 
C,-Priiparat 
(NH, -trocken) 
O,-Priiparat 
(NH,-trocken) 

C- Priiparat 
(N H,-trocken) 
C,-Priiparat (Aceton- 





trocken) 


Hydrargillit (nach Bons- | 


DORFF) 


| Wassergehalt | Bemerkungen zum Réntgenbild 





Entnommen aus den Arbeiten von 
Béum und Hérrtia (vgl. 8S. 303, 
Anmerk. 1). 


Kriftiges Bauxitdiagramm. 
Wie Nr. 2. 


Sehr schwaches, verwaschenes 


Bauxitdiagramm, 


Mittelkriftiges, verwaschenes 
Bauxitdiagramm. 


Wie Nr. 5. 


Wie Nr. 5. 

Wie Nr. 5. 

Bauxitdiagramm, schiirfer und 
kraftiger als Nr. 5. 

Wie Nr. 9. 


Schwaches, verwaschenes Bauxit- 
diagramm. 


Bauxitdiagramm, kriiftiger, aber 
nur um ein Geringes schirfer 
als Nr. 11. 





Wie Nr. 12. 


| Diagramm iihnlich dem yon Nr. ¢. 


} 


| Wie Nr. 14. 


| Mittelkriftiges, etwas verwasche- 
nes Zwischendiagramm. 


Kriiftiges, scharfes Zwischen- 


diagramm. 





_ Kriiftiges, recht scharfes Zwischen- 
diagramm. 


Scharfes Hydrargillitdiagramm. 
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1. Diaspor 
LHLO 








2. Kainstlicher 
Bauxit. 100°- 
trock. 1,03 H,O 





S. KOnstlicher 
Bauxit. NH,- 
trock. 1,15 H,O 


4. C,-Priparat 


i 2,94 HO. 


5. Topochem. 
Gel. Aceton 
trock. 2.88 H. 














6. Topochem 
Gel. NH,- 
trock. 2 OL HO. 





7. Metahydr- 


oxyd. NH.- 
4 e | trock. LOO HV. 
8. Metahydr- 
oxyd aus © 
(Nr. 4) 1,00 
Ht). 
9. A-Praparat 
Aceton -trock., 
endgiitig 
Lvl Hy 
10. A-Priparat. 
NH,-trocken 
1,49 H,O, 





i 














11. B-Priparat. 


NH,-trocken 
Bite 8 “ss 


12. B-Priparat. 
Aceton-trocken 
(vor!. Trockn. 
3,16 HO, 

13. B-Priparat 
Aceton-trock 
endgiitig 


2,89 H,O 
14. Cy Prdparat 


Aceton-trock 
2,55 HO. 




















15. Cy-Priparat, 
NH.,-trocken 


P| 2,95 H,O. 


16. Cy-Prdpara 
NH,-trocken 
2,5 HyO 














17. C > Praiparat 
N Hy-trocken 
2,24 H,O. 


18. Cy- Pripara' 
Aceton-trock 
3,06 HO 


19. Hydrargillit 
nach Bowms- 
poerr 8.05 H) 















bg 
Netzebenenabstand d in 


p. anorg. u. allg. Chem. Bd. 172. Fig. 8. 2) 
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Nr. 19 zeigt das Diagramm des Tonerdehydrats AKOH), bzw. 
Al,O,-3H,O. Es ist identisch mit dem des Minerals Hydrargillit 
und verschieden von denen des Bauxits und Diaspors. 


In Nr. 16, 17 und 18 tritt ein Diagramm auf, das weder dem 
Bauxit- noch dem Hydrargillit-Typ zuzuordnen ist. Es ist in der 
Tabelle als Zwischendiagramm!) aufgefiihrt. Diese Bezeichnung 
ist gewihlt, weil gewisse Ahnlichkeiten sowohl zum Bauxit-, wie 
zum Hydrargyllitdiagramm bestehen. Es scheint so, als ob vom 
Bauxit iiber das Zwischendiagramm zum Hydrargillit gewisse 
Linien aufgespalten werden. Ob ein Zusammenhang zwischen 
den Raumgittern der genannten 3 Arten besteht, laBt sich ohne 
genaue Auswertung nicht feststellen. Das vorliegende Materia] 
gestattet diese nicht. Es sei deshalb nur auf die Mdglichkeit 
hingewiesen. 

Der Wassergehalt der verschiedenen Priparate ist, wie Tabelle 
und Tafel zeigen, nicht vorbestimmend fiir die Art des Réntgen- 
bildes. Es gibt Fille, in denen trotz hohen Wassergehaltes das 
Bauxitbild auftritt (Nr. 4 und 15) und solche, wo der Wassergehalt 
3H,O noch nicht voll erreicht, 1 dagegen weit iiberschritten ist und 
sich schon ein vdllig anderes Bild (Zwischentyp) zeigt (Nr. 16 
und 17). Der Wassergehalt ist also nicht véllig dem Gitter zu- 
zuschreiben. 

Die indischen Gele zeigen kein Diagramm. Verlingerte Be- 
lichtungszeit erhéht nur die Allgemeinschwarzung. Die dann auf- 
tretenden Interferenzen sind dem Paraffin zuzuordnen. Diese Gele 
sind demnach als amorph zu betrachten. 


III. Zur Deutung der Ergebnisse. 


Wie es scheint, lassen sich ohne Hilfe besonderer Annahmen 
die Erfahrungen an den vorliegenden Tonerdehydraten auf eine sebr 
einfache Formulierung bringen. 


Man hat zu unterscheiden zwischen Hydraten erster und 
zweiter Art. Hydrate erster Art sind solche, die einen be- 


1) Béum sowohl wie Hi'rria und von Wrirtcenstern nehmen an, dab dies 
Diagramm einem Isomeren des Hydrargyllits zuzuschreiben sei. Diese be- 
zeichnungsweise sté8t dort auf Schwierigkeiten, wo in den ZwischenpriparateD 
der Wassergehalt nicht genau 3 ist, wie bei Nr. 16 und 17 der Tabelle 3; sie 
besteht aber fiir Priiparate Nr. 18 auch nach unserem Befund zu Recht. Ein 
weiteres Isomeres ist das C,-Priiparat und das Priiparat Nr. 15 (Tabelle 3). 
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sonderen Gittertypus darstellen, sich durch grobe Bestindigkeit 
auszeichnen und daher als Mineralien vorkommen. Unter den 
hier untersuchten Stoffen sind das nur zwei: das Trihydrat 
Hydrargillit und das Monohydrat Bauxit.') Sie kénnen als 
Hydroxyde Al(OH), und AlO-OH geschrieben werden; oder es 
kann die engere Zugehdérigkeit des Wassers zur Tonerde auch durch 
Klammerzeichen ausgedriickt werden: Hydrargillit [Al,O, -3H,O} 
und Bauxit [A]l,0O,-H,O]. Wir bevorzugen diese Schreibweise der 
Komplexchemie, weil sie fiir unsere Stoffe die bequemere ist. 
Die Gitterenergie dieser Kristalle ist zu groB, als daB eine Reak- 
tion mit Wasser oder Ammoniak die zum Eintritte dieser Stoffe in 
das Gitter nétige Aufweitungsarbeit leisten kénnte. Die Stoffe 
vermégen sich also nicht direkt mit Wasser oder Ammoniak zu 
vereinigen. 


Wohl aber gibt es vom Bauxit Verbindungen zweiter Art, die 
wir Bauxithydrate und Bauxitammine nennen wollen. Zu 
diesen gehért die Mehrzahl der hier untersuchten Verbindungen. 
Sie entstehen, wie gesagt, nicht aus dem fertigen Kristall, sondern 
aus dem Kristall im Entstehungszustande, d. h. die Hydrate bei der 
Fallung von Aluminiumsalzlésungen; ein Bauxitammin wurde aus 
einem Bauxitpriparat von besonderer Reaktionsfahigkeit erhalten, 
Bauxithydratammine sind nicht selten (vgl. Tabelle 2). 


Ein Bauxit besonderer Reaktionsfaihigkeit ist das Produkt, 
das aus dem sehr lockeren Gel des (-Hydrates beim Ent- 
waissern in der Hitze zuriickbleibt; dieses Metahydroxyd gehdrt 
nach dem Réntgenbefund und seiner Abkunft aus (, zur Bauxit- 
reihe; es lagert Ammoniak an und sein Diammin kann demnach als 
(Al,O,-H,O]-2NH, formuliert und als Bauxitdiammin bezeichnet 
werden. 


Nach dem Réntgenbefund gehéren auch die A- und B-Priaparate 
und das topochemische Gel zur Bauxitreihe. Das erste, 48 Stunden 
gekochte Hydrat enthalt nur noch wenig Wasser und stellt ein 
Bauxithalbhydrat [Al,0,-H,0]0,5H,O dar, das zweite ein Bauxit- 
monohydrat [Al,0,-H,O]H,O. Beide vermdgen noch reichlich 
Ammoniak zu binden. Das ist begreiflicherweise nur noch in be- 
scheidenem MaBe bei dem héchsten Bauxithydrate der Fall. Dieses 
Bauxitdihydrat [Al,0O,-H,O]2H,O, das dem Hydrargillit isomer 


') Diaspor, der, wie F. Haper [Naturw. 13 (1925), 1007) zeigte, einer 
anderen Reihe angehért, wurde von uns nicht untersucht. 


20* 
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ist und nur noch 1 Mol NH, lose anlagert, liegt wahrscheinlich im 
Priparat C, vor. Aber diese Wasserbindung ist bei diesem relatiy 
hohen Hydrate zweiter Art und bei der physikalischen Feinteiligkeit 
des Priparates sehr locker. In der Hitze wird dieses Wasser ab- 
gespalten; es entsteht Metahydroxyd: 

(Al,O,-H,O}2H,O = [Al,O,-H,O] + 2H,0. 

Cq-Priparat Metahydroxyd 

Dieser Wasserverlust ist, wie oben gezeigt, mit Hilfe von Ammoniak 
ausgleichbar: 

|Al,O,-H,O] + 2NH, = [Al,O,-H,O]2NH, . 

Metahydroxyd Bauxitdiammin 
Wie aber schon vaAN BremMeELEN') feststellte, und wie man neuer- 
dings so mannigfaltig bestaitigt hat, verliert das (-Praparat auch 
bei tiefer Temperatur Wasser und geht in niedere Bauxithydrate, 
die C,-Priiparate, tiber. Wahrscheinlich erst nach sehr langer Zeit 
wird das bei tiefer Temperatur stabile Endprodukt erreicht, der 
Hydrargillit; aus dem Bauxitdihydrat ist iiber niedere Bauxithydrate 
ein Aluminiumtrihydroxyd entstanden: 

[Al,O,-H,O]2H,O —»> C, —-» [Al,0,-3H,O] bzw. 2Al(OH),. 
Cq-Priparat I II Hydrargillit 

In den C,-Priiparaten haben wir Stoffe, die die Reaktionsphase II 
mehr oder weniger vollstindig durchlaufen haben. Mehr oder weniger 
volistiindig wird der Wassergehalt und die Gitterordnung des Hydrar- 
gillits erreicht; es sind hydrargillitihnliche Zwischenformen. 
Mit diesem Ubergange in der Richtung Hydrargillit erlischt gleich- 
zeitig mehr und mehr die Fihigkeit, Ammoniak zu binden. 

Bei hoher Temperatur ist der Bauxit bestindiger als der 
Hydrargillit; aber diese Riickverwandlung in Bauxit durchlauft in 
der Hitze nicht den Weg iiber die Bauxithydrate, sondern den 
direkten. 

Abgesehen von dem indischen Hydrat kénnen wir 
also simtliche Stoffe als Bauxit, Bauxithydrate bzw. 
-ammine und Hydrargillit beschreiben. Begrifflich bietet 
diese Beschreibung gar nichts Neues; denn Hydrate von 
Hydroxyden sind wohl bekannt. 

Die Untersuchung an den Tonerdehydraten, iiber die die Herren 
Hvrrie und von WirrGENsTEtN soeben in dieser Zeitschrift berichtet 


') van Beumecen, Rec. trav. chim. 7 (1888), 75. 
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haben, und die hiesige sind im beiderseitigen Kinvernehmen der 
Verfasser entstanden. Hinsichtlich des experimentellen Befundes 
liegen Widerspriiche nicht vor, sondern vielmehr gewi8 willkommene 
Erginzungen. Was die Deutung der Sachlage anbetrifft, so er- 
wachsen, soweit wir sehen, aus den Ergebnissen und Anschauungen 
der Herren Hirric und von WirrcEensrern dem hier vorliegenden 
Versuche einer einfachen Formulierung keine Schwierigkeiten. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Marz 1928. 














310 W. Chlopin und A. Polessitsky. 


Beitrag zur Kenntnis der fraktionierten Kristallisation 
radioaktiver Stoffe. 


III. Mitteilung. 


Die Verteilung des Radiums zwischen festem kristallinischen 
BaCl,-2H,0 und seiner gesattigten, waBrigen Loésung 
bei ¢°=0° und bei ¢°= 35°. 

Yon Wrrativs CaLoprn und ALEXANDER POLESSITSKY. 

Mit 3 Figuren im Text. 

Einleitung. 

Im AnschluB an die vor kurzem von einem von uns ver- 
éffentlichte Abhandlung') Gleichgewicht in dem System BaBr,, 
RaBr,, HBr und H,O bei ¢® = 0° und #® = 25 wurde in der vor- 
liegenden Arbeit ein bedeutend einfacherer Fall einer Verteilung 
des Radiums zwischen festem kristallinischen Bariumchlorid und 
seiner gesittigten wiBrigen Lisung bei zwei verschiedenen Tempe- 
raturen niher untersucht. Zum Studium der Verteilung bei 1° =0° 
wurde folgendes als am schnellsten zum Ziel fiihrende Verfahren 
benutzt: in ein Reagenzglas von etwa 75 cm* Inhalt, welches mit 
einem Glasstopfen versehen war, wurde eine genau abgewogene 
Menge einer bei (° = 0° gesiittigten wiBrigen, radiumhaltigen Barium- 
chloridlésung eingegossen und alsdann zu der Lisung wechselnde, 
aber ebenfalls genau abgewogene Mengen reinen, inaktiven, fein- 
zermahlenen Bariumchlorids (BaCl, + 2H,O) zugegeben. Mit dem 
aufgesetzten Glasstopfen wurde das Reagenzglas auf einem Wasser- 
oder elektrischen Bade bis zur Auflésung des zugegebenen Barium- 
chlorids gelinde erwirmt, alsdann in einen mit Kis gekihlten 
Wasserthermostaten eingestellt und die Lésung nach Entfernung 
des Glasstopfens mittels eines Glasrihrers kriftig 6 Stunden lang 
umgertihrt. Nach dem KEinstellen des Gleichgewichtes, welches 
bereits nach vierstiindigem Umrihren erreicht wird, wurden, ohne 


') Wiratics Catoprin und Borts Nixitix, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 
(1927), 311. 
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das Reagenzglas aus dem Thermostaten zu entfernen, je vier Proben 
der Liésung durch einen Wattefilter in Wigeglischen abpipettiert, 
abgewogen und zur Barium- und Radiumbestimmung, welche genau 
nach der in unserer II. Mitteilung beschriebenen') Methode geschah, 
verwendet. Bei gréBeren Mengen des zugesetzten festen Barium- 
chlorids, die durch einfache Temperaturerhéhung nicht in Lésung 
zu bringen waren, wurde, wie folgt, verfahren: die bei ¢° = 0° ge- 
siittigte wiBrige Barium—Radiumchloridlésung wurde statt in ein 
Reagenzglas in einen mit angeschliffenem RiickfluBbkihler ver- 
sehenen Glaskolben von 250 cm® Inhalt eingegossen und nach dem 
Zusatz des festen unaktiven Bariumchlorids die Lésung mit dem 
Niederschlage auf einem elektrischen Bade unter Umriihren 
mehrere Tage gelinde erwirmt. Nachdem der Niederschlag voll- 
kommen umkristallisiert war, was an dem Aussehen des Nieder- 
schlags zu erkennen ist, wurde der Kolben in den Thermostaten 
gestellt und weiter, wie oben beschrieben, verfahren. 


Es sei gleich an dieser Stelle betont, daB man, statt das zu- 
gesetzte feste inaktive Bariumchlorid durch Erwirmen in Lésung 
zu bringen und nachher beim Abkiihlen wieder auszukristallisieren, 
auch ein anderes Verfahren gebrauchen konnte, indem man das 
zugesetzte feste Bariumchlorid durch lingeres Umrihren bei der- 
selben Temperatur, d. h. bei ¢®? = 0° vollkommen umbkristallisieren 
lieB, und dabei zu denselben Werten, was die Verteilung des 
Radiums anbetrifft, gelangen sollte. Die Anwendbarkeit dieses 
zweiten Verfahrens wurde experimentell nachgepriift, aber wegen 
groBen Zeitaufwandes, besonders bei gréBeren Mengen des festen 
Bariumchlorids, wurde dieses Verfahren bei der Temperatur 0° 
nicht gebraucht, und nur beim Studium der Verteilung des Radiums 
bei ¢° = 35° verwendet. 


Die zum Studium der Verteilung des Radiums bei /° = 0° ge- 
sittigte wiBrige Barium—Radiumchloridlésung enthielt nach der Analyse 
auf 100 g Lésung berechnet: 23,43 g - BaCl, bzw. 27,48 g BaCl, -2H,O 
und 6,243-10-° g RaCl, bzw. 7,0-10~-* g RaCl,-2H,O. Das spezi- 
fische Gewicht der Lésung wurde zu 250 bestimmt. Als festes 
Liésungsmittel wurde aus Wasser umkristallisiertes, inaktives 
BaCl, +2H,O, reinstes Praparat von Merck, verwendet, welches 
laut Analyse theoretische Zusammensetzung aufwies. 


') lL. «. S. 318-319. 
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Die Genauigkeit der in dieser Arbeit durchgefiihrten Barium. 
bestimmungen schitzen wir auf + 0,1°, und der Radiumbestim- 
mungen auf +2°/. 


Experimentelles. 


In erster Linie wurde nach der oben dargelegten Methode die 
Verteilung des Radiums zwischen festem kristallinischen Barium- 
chlorid und seiner gesittigten neutralen, wiBrigen Lésung bei ¢° = 0° 
untersucht. Die dabei erhaltenen Resultate sind in der nach- 
stehenden Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 


Die Verteilung des RaCl,-2H,O zwischen BaCl,-2H,, und seiner gesittigten 
wibrigen Liésung bei 7° = 0,0°. 
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- . 20 /0,6618 |48,73 -10 (1,016-10 (47,97 | 3,69 
" 20 /0,8913 40,46 +10 8,295-10"") 48,78 | 3,40 
" . 20 |1,0757|35,32 -10 (7,288-10 | 48,46 | 3,24 
" " 20 |2,8028|19,55 +10 |3,779-10 | 50,18*) | 2,72 
” 20 |7,8678| 6,771-10 1,888-10 | 49,60*) | 2,03 


*) Die beiden letzten Zahlenwerte der Teilungskonstante fielen wegen 
der Verfliichtigung des fliissigen Lésungsmittels wihrend des Experimentes 
etwas zu hoch aus und wurden, wie speziell angestellte Versuche gezeigt 
haben, der erste um 3°, der zweite um 2°/, korrigiert. Die experimente!ll 
erhaltenen Werte liegen dementsprechend etwas héher. 














Die in der sechsten Spalte der Tabelle 1 angefiihrten Zahlen- 
werte des Teilungsverhiltnisses wurden aus den experimentellen 
Daten nach der folgenden Formel berechnet: 


X+q°S 





K = - 


(I—X)-p-S ’ 
worin kX die gesuchte Teilungskonstante, Y die Menge des in die 
feste Phase iibergegangenen Radiums, (J]—X) die in der resultieren- 








Pe a de 


5 heat bn. 
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den Lésung gebliebene Menge des Radiums, gq das Gewicht des 
flissigen Lésungsmittels, S sein Volumgewicht, p das Gewicht des 
festen Liésungsmittels (BaCl, -2H,O-Kristalle) und S, ihr Volum- 
gewicht bedeutet. 

In der siebenten Kolonne sind die auf Grund der rein che- 
mischen Auffassung des Prozesses von DozRNER und Hoskins’) nach 
der folgenden Formel: 

> [Ra”’)} « [ Ba") x 
m= "6 tka ~ (Be), 


berechneten Werte der Konstante A, angegeben. 


asUDsSuoyy 
JaP iJeM Jag 


S 
x 





NN Ww 
Ss 6g 


~ 
Ss 





Das Volumen der festen Phase 


7 # - 8. @..8 > fy Be eee 


x-x-x Die Teilungskonstante nach Berthelot-Nernst. 
o—0o-—0 Die Konstante nach Doerner u. Hoskins 
multipliziert mit 10. 


Diagramm 1. 





In dieser Formel bezeichnen 
[Ra’]z, [Ba‘]e und [Ra’|,, [Ba’], 
die Konzentrationen der Radium- und der Barium-lonen in der 
Endlésung und Anfangslésung. 

Aus der Tabelle 1 ist zu ersehen, dab die Verteilung des 
Radiums zwischen festem BaCl,-2H,O und seiner gesittigten 
waBrigen Lésung formell streng nach dem BerTHELot-NeERNstT’schen 
Verteilungssatz erfolgt und die nach der Formel (1) berechnete 
Teilungskonstante selbst bei sehr groBen Anderungen der relativen 
Volumina der beiden Lisungsmittel innerhalb des Versuchsfehlers 


en 
__ -—— 


*) H. A. Dogrnenr und W. M. Hosxms, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 
(1925), 662. 
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konstant bleibt. Umgekehrt hingt die nach DorRNER und Hosxkuiys 
berechnete Konstante A, stark von dem relativen Volumen des 
festen Lésungsmittels ab, so daB ihr Wert innerhalb einer Ver. 
suchsserie um etwa 250°/, sich dindert. Die Abhangigkeit der 
beiden Konstanten von der relativen Menge der beiden Lésungs- 
mittel sind auf dem Diagramm 1 graphisch dargestellt. 

Die oben dargelegten Resultate sind in der Tabelle 2 in einer 
anderen, zum Studium der fraktionierten Kristallisation der Chloride 
mehr geeigneten Form wiedergegeben. 


Tabelle 2. 


Die Abhiingigkeit des Anreicherungskoeffizienten A von der relativen Menge 
des ausgeschiedenen Bariumchlorids bei ¢® = 0,0° in neutraler Lésung 





Die Menge d. Die Menge d.| Experimentell | Nach der \Nach der Forme! (2) 





ausgefiliten | ausgefillten ermittelter | Formel (1) be- | berechnete 
BaCl,-2H,O | RaCl,-2H,O |Anreicherungs-| rechneter An-| Anreicherungs- 
in °/, der ge- | in °/, der ge- | koeffizient | reicherungs- | koeffizienten 
samten Menge | samten Menge | Ky, | koeffizient | I | II 
6,49 26,56 4,09 4,16 -_ | 
12,95 44,15 3,41 3,40 «8,63 1,89 
15,13 47,72 3,15 3,21 349 | 1,87 
22,71 61,35 2,70 269 | 8,05 | 1,79 
28,75 68,44 2,35 2.37 2.74 1,73 
32,70 72,27 2,21 2,2 2,56 1,69 
50,98 85,62 1,68 1,65 1,89 1,50 
76,90 94,95 | 1,24 1,23 1,30 eee 
ES 
25 
ta 
N 2 
aa 
3 
~ 


Co + 
-SBUNJeU57° 





Die Menge des ausgefaliten Ba Clin % 





0 170 20 30 40 50 60 70 80 9 


ween Experimentelie Werte. 
o—O-0 Jheoretisch berechnet nach der forme/ (7). 
o-oo Jheoretisch berechnet nach der forme! (2). 


Diagramm 2. 
In der dritten Kolonne der Tabelle 2 sind die nach der 
Formel (I) theoretisch berechneten Werte des Anreicherungskoefti- 
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zienten angefihrt, wenn man in die Formel statt A den Mittel- 
wert 48,30 einsetzt. In der vierten und finften Kolonne ist der 
Anreicherungskoeffizient, welcher nach der Formel von Dorner 
und Hoskins berechnet wurde, und zwar unter I, wenn wir fir die 
Konstante K, den Wert 4,58 und unter II den Wert 2,03 ein- 
setzen, angegeben. 

Diagramm 2 gibt die in der Tabelle 2 zusammengefaBten 
Resultate graphisch wieder (Diagramm 2). 

Die in der Tabelle 2 angefiihrten Zahlenwerte stimmen ziemlich 
gut mit den von uns friiher angegebenen’) iiberein und weichen von 
den Exiserv’schen Werten2) stark ab. Uber die Ursache solcher 
Abweichung vgl. unsere II. Mitteilung |. c. 8. 334. 

Es schien uns von Interesse, den EinfluB der verschiedenen 
Faktoren auf die Verteilung des Radiums und vor allem der Ande- 
rung der Konzentration und der Temperaturiinderung eingehender 
zu untersuchen. Obwohl von vornherein zu erwarten war, daf die 
VergréBerung der Konzentration des Radiumsalzes, wenn nur ihr 
Lislichkeitsprodukt nicht erreicht wird, kaum einen KinfluB auf die 
Verteilung des Radiums ausiiben wird, wurde diese Vermutung 
dennoch speziell nachgeprift. Fiir diese Versuche diente uns eine 
bei 4? = 0° gesiittigte waBrige Liésung von Barium—Radiumchlorid, 
welche in einem Kubikzentimeter 9,376 - 10~° g bzw. 2,816 - 107‘ Gr.- 
Mol. RaCl,-2H,O enthielt und durch Auflésen von 39,3 mg 10°/, 
Radiumchlorid in 27 cm* der Ausgangslésung I hergestellt wurde. 
Zum Studium der Verteilung des Radiums in diesem Falle wurde 
genau dasselbe Verfahren eingeschlagen, mit dem Unterschiede, dab 
die Bestimmung des Radiums in einem in den Werkstitten des 
Instituts hergestellten Gammastrahlenelektroskop nach dem etwas 
modifizierten Verfahren von Borne in je 2 g resultierender Léisung 
ausgefiihrt wurde.*) Die Radiumbestimmungen sind auch in diesem 
Kalle bis auf +2°/, genau. 

Aus der Tabelle 3 ist in Ubereinstimmung mit den Angaben 
von C. Scnoun*) und L. M. Henperson und Frank C. Kracex ®) zu er- 
sehen, daB die Veranderung der Konzentration des Radiums um 


———_— —» 


') Wirativus Cunopin, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 97. 

*) A. G. Exsseev, Ann. de Institut d Analyse Phys. Chim. (1) 3 (1926), 445. 

*) W. Cutorix, W. Baranov und W. Soxotov, C. r. de I’ Akad. Se. de Russie A, 
(1925), 77. 

*) C. Scuott, Journ. Amer. Chem. Soc. 42 (1920), 889. 

*) L. M. Henperson und Frank C, Kracex, |. c. 49 (1927), 738. 











316 W. Chlopin und A. Polessitsky. 


Tabelle 3. 
Die Verteilung des RaCl,-2H,O zwischen BaCl, -2H,O und seiner gesittigten 
Lisung bei ¢° = 0° bei Vergré8erung der Radiumkonzentration um etwa 1000 mai. 











| 


| 
| 








s2\a a - - [4 @ oo 
gS |g gS) Mathalt RaCl,-2H.0 | Die Tei- | 2 2s 
Zusammensetzung = 2 = 3*| in Tamme ekii lungskon- & & z 
der fliissigen Phase Ses > § lem* |  1em* ae i z 
2% 225 derKristalle der Lisung pp _ Ce 2 = 
{= = en Oy Cr CL © = 2 
em®| em® | Bis 
Eine 23,48 °/,ige BaCl,- | | 
Lésung /20; — — 2,816-10 ’ a Ps 
" 20 0,2402 8,672-10°  1,775-10°7 48,87 | 4,48 


2 20 0,4195 6,688-10°° 1,414-10°7 | 47,383 | 3,97 


1,1-10° mal keinen Kinflu8 auf die Verteilung des RaCl, .2H, 
zwischen festem BaCl,-2H,O und seiner gesattigten wiBrigen Lésung 
ausiibt. Die Teilungskonstante K bleibt innerhalb weiter Grenzen der 
Radiumkonzentration 2,628-10~* und 2,816—° Grammol. RaCl, -2H,0 
pro 100 cm’-Lésung vollkommen konstant und hat entsprechend den 
Wert 48,3 bzw. 48,1. Die Frage iiber den médglichen EinfluB der 
Temperatur auf die Verteilung des Radiums wurde schon in unserer 
II. Abhandlung gestellt, konnte aber nicht endgiiltig gelést werden. 
Um den Einflu8B der Temperatur auf die Teilungskonstante des 
Radiums zu untersuchen, wurde eine mit der oben beschriebenen 
vollkommen analoge Methode angewandt mit dem Unterschiede, dab 
die radiumhaltige Bariumchloridlésung nicht bei *?=0°, sondern 


Tabelle 4. 
Die Verteilang des RaCl,-2H,O zwischen festem BaCl,-2H,O und seiner 
gesittigten wiiBrigen Lésung bei ¢® = 35° und ¢° = 57,5°. 




















lee «2 | Enthilt RaCl,-2H,O | 39 
| @ >Q os | . > ~ 
— | 8 tm | 84, in Grammol. sp 
Die Zusammensetzung 5°23 %40| Fog e eS 
ler filissi Ph ies e§ 228 1 em*® 1 cm* he 
an ae aie Scan .. E | ee. der Kristalle | der Lisung | & -2 
| 3 | E 
as” ‘As Cr CL Ei 
La = | Cx 
bei ¢® = 35° 
Eine 28,43°/, ige BaCl,-Lés,, 100 — _- 1,515-10 ° = — 
- 100 | 1,2804  34,06-10° | 1,078-10 31,59 
- 9 | 100 | 1,4014 3$2,42-10 1,061-10 (30,57 
” “ | 100 | 8,3890  22,82-10 | 7,696-10-" |29,00 
T 


- 100 =| 17,4263 14,05-10 4,716-10 (29,79 

bei ¢° = 57,5° | 

Eine 31,65°/,igeBaCl,-Lés. 100 | — — 141 -10° | — 
. ” 100 | 1,864 § 25,54-10 | 1,062-10 —(|24,06 
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einmal mit ¢?=35° und ein anderes Mal bei é° =57,5° gesittigt 
war, und das im Uberschusse zugesetzte inaktive Bariumchlorid 
durch kraftiges Umriihren im Laufe von mehreren Tagen bei der- 
selben Temperatur vollkommen umkristallisiert wurde. Die bei 
diesen Versuchen erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 4 zu- 
sammengestellt. 

Der Temperaturkoeffizient der Teilungskonstante ist im Falle 
der Chloride, wie es zu ersehen ist, ein ziemlich bedeutender, und 
zwar im Intervalle 0° — 35° gleich —0,516 pro Grad und im Inter- 
valle 35° — 57,5° =— 0,275 pro Grad. Zu demselben Resultate, 
was die Abhingigkeit der Teilungskonstante von der Temperatur 
anbetrifft, bin ich in Gemeinschaft mit Borts Nikitin in jiingster Zeit 
auch beim Studium der Verteilung des Radiums zwischen festem 
BaBr,-2H,O und seiner gesittigten wibrigen Lisung gekommen, 
und zwar fanden wir in diesem Falle fiir den Temperaturkoeffizienten 
zwischen 0°— 25° den Wert — 0,224 pro Grad, 


£UBIZIZZI0OY 


Ro G + 
-SBUNn Jays eJuy Jag 


— 





Die Menge des ausgefa/iren Ba Cy, in %. 


0 70 20 30 
oOo Werte bei t®°=0° 
wvwe-x Werte bei t°=JdI5° 

o Werte bei t°=575. 


Diagramm 3. 





Die Tatsache, dab die Teilungskonstante des Radiums in den 
beiden Systemen BaCl,, RaCl,, H,O und BaBr,, RaBr,, H,O mit 
steigender Temperatur abnimmt, erlaubt einige praktische Hinweise 
auf den Gang der fraktionierten Kristallisation, und zwar, daB die 
Fraktionierung um so erfolgreicher verlaufen muB, je niedriger die 
Temperatur ist, bei der die Kristallisation vor sich geht. Dieser 
SchluB 148t sich durch die in Tabelle 5 wiedergegebenen Resultate 
vollkommen bestitigen. 
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Tabelle 5. 


Die Abbingigkeit des Anreicherungskoeffizienten von der Temperatur. 





ee 


Die Menge des | Die Menge des Anreicherungs- Anreicherungs- Anreicherungs- 
ausgefillten | ausagefillten | koeffizient | koeffizient koeffizient 
BaCl,+2H,0 | RaCl,-2H,0 | bei t°=57,5° | bei t9=35° | bei t?=0° gra 

in Prozent der|in Prozent der experimentell | experimentell phisch inter- 





gesamt. Menge | gesamt. Menge gefunden | gefunden poliert 
1,76 24,70 3,18 ps 3,95 
8,40 28,80 _ 3,43 | 3,87 
9,11 29.99 ‘ 3,29 | 3,80 
19,28 49,20 2,55 2,88 
34,70 68,87 a 1,99 | 2.15 


In dem Diagramm 3 sind die in der Tabelle 5 zusammen. 
gefaBten Resultate graphisch wiedergegeben. 


Zusammenfassung. 


Wir halten uns von der Besprechung der von uns gewonnenen 
Resultate zuniichst zuriick und wollen das weitere diesbeziigliche 
Tatsachenmaterial abwarten. Es sei hier nur darauf hingewiesen, 
daB der von uns untersuchte Fall der Verteilung des Radiums 
zwischen festem BaCl,-2H,O und seiner gesiattigten waBrigen 
Liésung einen ideellen Grenzfall darstellt, da bei extrem geringen 
Quantititen, in denen das Radium zugegen ist, seine Anwesenheit 
die Zusammensetzung der beiden Phasen praktisch gar nicht be- 
einfluBt; so da’ man unseren Fall nicht mit anderen analogen 
Fillen eines Gleichgewichtes im Dreistoffsystem, zusammengesetzt 
aus zwei Elektrolyten, die Mischkristalle bilden, und Wasser, ver- 
gleichen kann. In jiingster Zeit kommen die amerikanischen 
Forscher L. M. Henperson und Frank C. Kracex?) auf Grund ihrer 
Untersuchungen iiber fraktionierte Fiallung der Barium-Radiun- 
chromate zu dem Schlusse, dab man den ProzeB der Verteilung des 
Radiums zwischen Kristallen und Lésung am besten als eine Er- 
scheinung, die der Verteilung eines Stoffes zwischen zwei mit- 
einander unmischbaren Liésungsmitteln analog ist, aufzufassen hat 
und so dem von ihnen gebrauchten ,,partition factor“ D die Be- 
deutung einer Gleichgewichtskonstante zukommt. Die amerikanischen 
Autoren sprechen also dieselbe Vermutung aus, welche von uns”) 


') LL. M. Henperson und Frank C. Kracex, Journ. Amer. Chem. Soc. 49 
(1927), 738. 

* Vrrauis Cutorine, C. r. de [ Academie de Sc. de Russie A (1924), 101; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 97. 
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bereits schon im Jahre 1924 aufgestellt und deren Giltigkeit in 
erster Annaiherung bewiesen wurde, ihnen aber leider, wie es 
scheint, vollkommen unbekannt geblieben ist. Der _,,partition 


factor* D ist mit der von uns gebrauchten Teilungkonstante 
durch folgende einfache Beziehung verbunden: D = =" (3), 
worin C der Gehalt eines Kubikzentimeters der gesittigten Lésung 
an wasserhaltigem Bariumsalz in Gramm und d das spezifische Ge- 
wicht der festen Phase bedeutet. Berechnet man nun J) fir die 
von uns untersuchten Systeme und stellt die so erhaltenen Werte 
mit den Angaben anderer Forscher zusammen, so ist zu ersehen, 
daB die von verschiedenen Forschern angewendeten Werte von ]) 
stark voneinander abweichen. So findet Scuoiu’) bei der Kristalli- 
sation der Chloride in neutraler Lésung bei Zimmertemperatur J) = 4,5, 
wabrend von uns fir dasselbe System bei t®= 0° und {° = 35° ent- 
sprechend PD zu 5,35 bzw. 4,26 bestimmt wurde. Bei der Kristalli- 
sation der Barium—Radiumbromide in neutraler Liésung ohne Tem- 
peraturangaben fanden Nrermann’), StroneG *) und Scuous *) D gleich 7 
bis 10. CHioprn und Nrxiri 5) bestimmten J fiir denselben Fall 
bei 2?=0° und 7° = 25° zu 12,46 bzw. 11,83. In bromwasserstoff- 
saurer Liésung finden fiir Bromide Schott und Srrone der erste 
bei Gehalt von HBr gleich 0,5 N und 1,0 ND = 12,45 bzw. 22,9 
und der zweite D=15,3. In letztem Falle fehlt die Angabe des 
Siuregehalts der Lésung. CnHLoprn und Nikitin fanden bei 7° = 0° 
und HBr =10,11°/,, D=15,4 und bei ¢°= 25° und HBr 6,86°/,, 
D=12,0. Aus der soeben angefiihrten Zusammenstellung ist zu 
ersehen, daB die von den verschiedenen Autoren angefiihrten Werte 
fir den Fraktionierungskoeffizienten oder den ,,partition factor“ D 
ziemlich stark voneinander abweichen, daB aber diese Abweichungen 
wie es aus unseren Daten hervorgeht, in den meisten Fallen zwanglos 
durch Temperatur- und Siurekonzentrationsschwankungen erklirt 
werden kénnen. 


Weitere Untersuchungen iiber die Verteilung des Radiums und 
anderer Radioelemente, vor allem RaD, zwischen einer festen kristalli- 
nischen und einer fliissigen Phase unter méglichst verschiedenen 


1) C. Scnoit, Journ. Amer. Chem. Soc. 42 (1920), 889. 
») J. Nrermann, Journ. phys. Chem. 24 (1920), 192. 

*) B. Strona, Journ. Amer. Chem. Soe. 43 (1921), 440. 
*) C. Scnot, 1. ¢. 


*) V. Curopms und Nikiti, |. ec. 
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Versuchsbedingungen sind in unserem Laboratorium zurzeit im 
Gange. Nach dem Abschlusse dieser Versuche hoffen wir noch auf 
die Frage tiber die Gleichgewichtsbedingungen zwischen unendlich 
verdiinnten festen und unendlich verdiinnten flissigen Lésungen 
zuriickzukommen. 

Die Resultate der vorliegenden Untersuchung lassen sich fol- 
gendermagen kurz zusammenfassen. 

1. Es wurde festgestellt, daB die Verteilung des Radiums 
zwischen festem Bariumchlorid und seiner neutralen gesiittigten 
wibrigen Lisung formell streng nach dem BrErtHELotT-NERNst’schen 
Verteilungssatz erfolgt. 

2. Es wurde gezeigt, daB das Teilungsverhiltnis K bei kon- 
stanter 'emperatur und konstanter Zusammensetzung der fliissigen 
Phase auch bei groBen Schwankungen der relativen Mengen der 
beiden Lésungsmittel innerhalb der Fehlergrenzen streng konstant 
bleibt. 

3. Es wurde gezeigt, dab die VergréBerung der Konzentration 
des Radiumsalzes in weiten Grenzen (2-10* mal) auf die Teilungs- 
konstante K keinen EinfluB ausiibt. 

4. Ks wurde festgestellt, daB die Teilungskonstante von der 
‘emperatur abhiingt, und zwar wurde deren Temperaturkoeffizient 
fiir das System BaCl,, RaCl, und H,O im Intervalle der Tempe- 
ratur 0° — 85° zu —0,516 pro Grad und im Intervalle 35° — 57,5° 
zu —0,275 pro Grad bestimmt. 

5. Es wurde darauf aufmerksam gemacht, da8 die fraktionierte 
Kristallisation der Chloride und der Bromide um so erfolgreicher 
verliuft, je niedriger die Temperatur ist, bei der die Kristallisation 
vor sich geht. 


Leningrad, Chemische Abteilung des Instituts fiir Radium- 
forschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1927. 








J. Meyer u. W. Aulich. Zur Kenninis der Doppelsalxe der Selensdure. 321 


Zur Kenntnis der Doppelsalze der Selensaure. 


Von Junius Meyer und Wiuir AvuLica. 
Mit 7 Figuren im Text. 


In einer Reihe friiherer Untersuchungen') war es unternommen 
worden, das Verhalten der Selensiure in komplexen Salzen zu unter- 
suchen und mit dem der Schwefelsiure zu vergleichen. Dabei wurden 
nur Unterschiede gradueller Art aufgefunden. Ziel der vorliegenden 
Untersuchung war es nun, die Salze der Selensiure mit Alkalien 
und Erdalkalien zu studieren, um dann weitergehend entsprechende 
Doppelsalze zu untersuchen und mit den entsprechenden Sulfaten zu 
vergleichen. Im besonderen sollte sich diese Untersuchung auf das 
Verhalten dieser Salze gegen Wasser erstrecken, also auf Léslichkeit, 
Bildung von verschiedenen Hydraten usw. Weiterhin war das Auf- 
treten von Doppelsalzen vom Typus Me,SeO,-MeSO,-xH,O zu be- 
ricksichtigen und deren Ldoslichkeitsverhiltnisse und Lésungs- 
vleichgewichte festzustellen; es sollten also die Loéslichkeitsisothermen 
der verschiedenen Salzpaare aufgenommen werden. 

Zur Untersuchung wurden die Selenate des K, Na, Mg und Ca 
herangezogen und die Kombinationen von je zwei Salzpaaren beriick- 
sichtigt. Daraus ergab sich die Gliederung in 5 Doppelsalzsysteme : 
K-~Mg-, Na-Mg-, K-Ca-, Na-Ca- und _ schlieBlich K-Na-Selenat. 
Mg-Ca-Selenat wurde nicht beriicksichtigt, da auch kein ent- 
sprechendes Doppelsulfatsystem existiert. 

Die bisher vorliegenden Untersuchungen in diesem Gebiete sind 
recht spérlich. “So liegen vom Magnesiumselenat tiberhaupt noch 
keine zuverlissigen Daten vor, wihrend die Léslichkeitsbestimmungen 
bei den Alkaliselenaten und dem Calciumselenat noch sehr licken- 
haft und unzureichend sind. Daher erwies sich zunichst eine ein- 
gehendere Bearbeitung der einfachen Selenate als erforderlich, und 
es wurde mit der Darstellung gréBerer Mengen reiner Selenate be- 


_— 





') Juz. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 1; Jun. Meyer und 
STATECZNY, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 1; Jut. Meyer, Dieska u. 


CLEMENS, Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924), 333. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 172. 21 
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vyonnen. Als Ausgangsmaterial stand uns kéufliches Selen zur Ver- 
fiigung, das 96-—98°ig war. Es wurde in Salpetersiiure aufgelést 
und dann durch SO, unter Druck und schheBlich zur Entfernung 
der letzten Spuren von Schwefel') durch Hydrazinhydrat wieder aus- 
vefillt. Die Selensiure wurde nach dem Verfahren von Jun. Mryrer 
und MoLDENHAUER®) aus dem reinen Selen mit Chlorsiure gewonnen, 
und zwar wurden jedesmal 300 ¢ Selen verarbeitet. 


Die Beobachtung, daB bei der Konzentration der so erhalteney 


g, 
Selensiiure im Vakuum stets etwas zu wenig erhalten wurde, lieB dic 
Vermutung zu, daB die Angaben von MacaLuan und CAMERON’®) tiber 
die Destillierbarkeit der Selensiure vielleicht nicht ganz zutreffend 
waren, indem nach diesen Forschern aus wiBrigen Selenséureloésungen 
unter gewOhnlichem Druck bis 205° nur reines Wasser und erst 
dariiber etwas Selensiure uberdestillieren soll. Eimige Destillations- 
versuche mit wiBrigen Selensiurelésungen verschiedener Konzen- 
(ration unter gewOhnlichem und unter vermindertem Drucke ergaben 
aber, daB bereits bei etwa 120° in der Vorlage Selensiure nach- 
zuweisen war, indem auf Zusatz von Salzsiure und Hydrazinhydrat 
rotes Selen gefallt wurde. Bei 20 mm Druck beginnt schon bei 180° 
in der Vorlage Selensiure aufzutreten. 

Aus diesem Grunde haben wir vermieden, die Temperatur beim 
Konzentrieren der Selensiiure tiber 170°/20 mm zu erhdhen. Es 
wurde so fast das gesamte Wasser bis zum Monohydrat der Selen- 
sure H,SeO,:H,O ausgetrieben, und dieses schied sich beim Ab- 
kihlen als feste Kristallmasse ab. Die Lésung neigt stark zur Unter- 
kihlung, und so kann man haufig bis auf 0° herabkommen, ohne 
da die Ausscheidung des Monohydrats in fester Form emtritt, ob- 
wohl sein Schmelzpunkt bei -+- 26° liegt. Animpfen erleichtert die 
lurstarrung. 

Kine geringe Zersetzung der Selensiure zu seleniger Saure 1st 
leicht daran zu erkennen, daB die fliissige Siéiure einen gelblichen 
Stich hat.) Die auskristallisierende Selensiure ist jedoch farblos 
und die verunreinigende selenige Siure bleibt in der Mutterlauge 
yuruck, 

Die so erhaltene Selenséure wurde noch einige Male in grdBeren 
Mengen umkristallisiert. SchheBlich waren 8,5 kg Selensiuremono- 
hydrat vorhanden. 


') Juc. Meyer u. A. Pawierta, Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 60 (1927), 985. 
*) Jun. Meyer u. Motpennaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 193. 
*) CAMERON u. Macatian, Chem. News 59 (1889), 207. 

‘) Jut. Meyer u. M. Lanoner, Ber. Deutsch. Chem. Gesell. 60 (1927), 289. 
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Die Reinheit des Produktes wurde durch eimen Vergleich des 
gravimetrisch ermittelten Selengehaltes mit der titrimetrisch er- 
mittelten Aciditaét nachgewiesen. 25 em® einer Selensiurelésung, die 
10 cm reines Monohydrat im Liter enthielt, ergaben bei der Titration 
cegen 0,1-n Natronlauge mit Methylorange als Indicator im Mittel 
0,5163 g¢ H,SeQO,, die theoretisch 0,2816 g Se enthalten. 25 em® der- 
selben Selensiurelésung ergaben bei der Reduktion mit Salzsiure 
und Hydrazinhydrat im Mittel 0,2812 g¢ Selen, in_befriedigender 
Ubereinstimmung mit dem soeben berechneten Werte. Die Selen- 
siure war also vollig rein. 

Mit Hilfe dieser reinen Selensiure wurden nun grébere Mengen 
der Selenate des Na, K, Ca und Mg hergestellt, indem die Carbonate 
in waBriger Suspension mit H,SeO, versetzt wurden. Carbonat muf 
dabei stets im Uberschu8 vorhanden sein, um die Bildung saurer 
Selenate zu vermeiden. Nach dem Abfiltrieren der Verunreinigungen 
wurden die Salze dann auskristallisiert. Die noch salzreichen Mutter- 
laugen firben sich hiufig ein wenig rétlich bis briunlich, weil sich 
unter dem reduzierenden Einflusse von Staub usw. etwas Selen 
bildet, das wohl kolloidal in Lésung bleibt. Zur Remigung wurde die 
schwach gefirbte Mutterlauge auf das Dreifache verdimnt, auf- 
csekocht und mindestens 24 Stunden stehen gelassen, wobei sich dann 
ein schwacher Hauch von Selen absetzte. Die Lésung war nach dem 
Filtrieren klar und farblos und lieferte beim Auskristallisieren reine 
Salzfraktionen. 

Zur Bestimmung der Gleichgewichtsverhiltnisse der unter- 
suchten Salze und Salzpaare wurde die Abhingigkeit der Loslich- 
keit, des Volumens usw. von der Temperatur benutzt, wie es in be- 
kannter Weise bereits von van’ Horr, MEYERHOFFER, JAENECKE, 
p’ Ans u. a. geschehen ist. Bei den Léslichkeitsbestimmungen wurden 
die einfachen Selenate nur 4—6 Stunden in verschlossenen Glas- 
flischchen im Thermostaten geschittelt, wihrend es bei den Salz- 
paaren nétig war, mindestens 24, besser 30—35 Stunden zu schiitteln. 
Dann wurden die Fliaschchen so lange in den Thermostaten ruhig 
hingehingt, bis die Salze sich abgesetzt hatten und die dariiber- 
stehende Lésung klar war. Die Lésungen, vor allem die MgSeQ,- 
haltigen, sind namlich stark viscos, so daB der Bodenkoérper lange in 
Suspension gehalten wird. Die Pipetten, mit denen die Losung 
herausgenommen wurde, besaBen vor der Spitze ein Filterchen, das 
durch einen Gummischlauch gehalten wurde. Die so heraus- 
genommenen Proben wurden in tarierte Kélbchen gegeben und dann 


21* 
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quantitativ analysiert. Der Bodenkérper wurde mikroskopisch auf 
seine Bestandteile untersucht. Es lieB sich auf diese Weise zwar 
meist nur feststellen, wieviele Bodenkérper vorhanden waren, wiihrend 
sich uber ihre chemische Zusammensetzung nichts aussagen lieB. 
Aber durch Kristallisation gréBerer Mengen unter gleichen Be- 
dingungen konnten auch diese Bestandteile ermittelt werden. Die 
(rleichgewichtszustinde wurden mit steigenden und fallenden Tempe- 
raturen erreicht. Die Ergebnisse sind graphisch und_tabellarisch 
wiedergegeben und werden erstens als Gewichtsprozente in bezug auf 
wasserfreie Salze in der Lésung berechnet; zweitens aber war ftir 
den Vergleich mit den entsprechenden Sulfaten entsprechend dem 
Verfahren von vAN’t Horr noch die Angabe in Molen, bezogen auf 
1000 Mol Wasser als Lésungsmittel, erforderlich. 

Die dilatometrischen Messungen wurden in dem_ bekannten 
Dilatometer von vAN’r Horr vorgenommen, bei dem aber die Meb- 
capillare an die Glaskugel nicht angeschmolzen, sondern sorgfaltig 
angeschliffen war. Die Glaskugel hatte 10 em® Inhalt; die Capillare 
war 1m lang und hatte 0,5 mm Durchmesser. Am andern Ende 
war die Capillare durch einen Glashahn verschlossen, um bei jedem 
neuen Versuch das Zuschmelzen zu vermeiden. Capillare und Glas- 
kugel wurden durch zwei Spiralfedern zusammengehalten. Als Fill- 
mittel uber den Salzen diente gewOhnliches Leuchtpetroleum oder 
Paraffindl. Als Thermostat diente ein Becherglas von 1,5—2 Liter 
Inhalt. 

Aur Benutzung wird die Glaskugel fast vélhg mit der zu unter- 
suchenden Substanz angefiillt, dann die Fiullflissigkeit eingebracht 
und durch Evakuieren von Luft befreit. Darauf wird die Capillare 
vingesetzt, nochmals evakuiert, worauf das Dilatometer nach SchlieBen 
des Glashahnes an der Spitze der Capillare fertig ist. Um die Dilato- 
meterbeobachtungen zu vereinfachen, ist es empfehlenswert, die un- 
vefihre Lage der gesuchten Umwandlungstemperaturen schon vorher 
durch mikroskopische Beobachtung festzustellen. Auf den Objekt- 
tisch eines Mikroskopes wurde eine Kupferplatte von 3 mm _ Dicke 
aufgelegt, die in der Mitte ein geniigend groBes Loch far den Durch- 
blick und seitwirts ein Loch fiir ein Thermometer hatte. Der wber 
den Objekttisch herausragende Teil der Kupferplatte war doppelt so 
stark und wurde durch eine Mikroflamme geheizt. Eine unterlegte 
Asbestscheibe isolierte gegen das Mikroskop. So konnte die Platte 
bis auf 100° erwirmt werden, ohne daB der Objekttisch warmer als 
80° wurde. 
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Die Umwandlungstemperaturen wurden gelegentlich auch noch 
auf thermometrischem Wege bestimmt, indem der zu untersuchende 
Stoff in ein weites Probierrohr gebracht wurde, in das ein Thermo- 
meter gesteckt wurde. Man erwirmt oder kiihlt ab und liest unter 
tiihren mit dem Thermometer zu bestimmten Zeitabschnitten die 
Temperatur ab. Der Umwandlungspunkt ist dann durch lingere 
Konstanz der Temperatur ausgezeichnet. 

SchheBlich wurden die so gefundenen Existenzbedingungen der 
Salze noch durch Kristallisationsversuche zu bestitigen gesucht, 
indem man bei bestimmten Temperaturen z. b. 1m _ elektrischen 
Trockenschrank zur Kristallisation emtrocknete. 

Eine oft wertvolle Erginzung zu den Beobachtungen an wiiBrigen 
Losungen bieten die Versuche tiber Entwiisserung von festen ein- 
fachen oder von Doppelsalzen, die Kristallwasser gebunden ent- 
halten. 

Die Abspaltung des Wassers wurde entweder dureh Erhitzen im 
offenen Tiegel vorgenommen, oder die Salze wurden einige Zeit der 
offenen Luft ausgesetzt und festgestellt, ob eine Verwitterung ein- 
getreten war. Fir Entwisserungsversuche bei konstanten ‘Tempe- 
raturen diente die Vakuumentwisserungspistole von R. Kempr. Als 
Heizflissigkeiten wurden Stoffe mit verschiedenen Siedepunkten ver- 
wendet. Ein weiteres Augenmerk wurde darauf gerichtet, mwieweit 
die entwisserten Salze hygroskopisch waren und Wasser aus der 
Luft wieder aufnahmen. 


Einfache Selenate. 


Kaliumselenat. Es wurden 500 ¢ Kaliumearbonat mit un- 
vefihr 750 g Selensiuremonohydrat neutralisiert und aufgearbeitet. 
Dabei wurden aus 8 Kristallisationen 780 g Kaliumselenat erhalten, 
deren Durchschnittsanalyse 35,70°/, Se und 35,34°/, K ergab, wihrend 
sich fiir K,SeO, 35,779, Se und 35,52°/, K berechnet. 


Uber das Kaliumselenat liegen auBer einer Reihe rein kristallo- 
eraphischer Arbeiten nur einige Untersuchungen von Earp!) tiber 
Léslichkeit vor, die vervollstindigt und teilweise wiederholt wurden. 
In Tab. 1 sind die Ergebnisse in Prozenten und in Molen zusammen- 
vefaBt und den Werten des Kaliumsulfats gegenibergestellt. 


1) Erarp, Compt. rend. 106 (1888), 741; Ann. chim. phys. [7] 2 (1894), 550. 
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‘Tabelle 1. 





“ Kaliumselenat, K,SeQ, Kaliumsulfat, K,SO, 
emp, , Mole K,SeO a | Coe. | Mole K,80O, | iat 
10 Gew. uf 1000 Mol Boden | = auf 1000 Mol ee 

ve H.O kérper lo | H,O kérper 
i | 

2) 51.5 Te ee ee _ — 

0 51,8 87,4 K,Se0,/ 69 | 7,6 K,SO, 
10 52,2 89.0 | = | 8,5 | 9.6 

20) 52,6 90,2 | _ — 100 | 11,5 | 

2h 53.3 92.6 i 10,8 | 12,5 | 

30 53.3 92.6 | | 11,5 13,4 

te edad 93,5 | 13.0 15,4 

nO 4.0 95,5 | 14,2 17,1 | 

i) 4,2 96.0 | - | 15,4 18,8 | 

70 54,5 97,3 a | 16,6 20,6 | 

SO 54.8 98,2 ys Sa 22,0 

HW) | 18,6 | 23.6 | 
LOO 55,0 00.4 | 19,4 | 24,9 | 


Die Léslichkeit des Selenats itbertrifft die des Sulfats erheblich, 
nimint aber ebenso wie diese mit steigender ‘Temperatur nur lang- 
sam zu. Ebenso wie beim Kaliumsulfat konnte auch beim Kalium- 
selenat nur das wasserfreie Salz aufgefunden werden. Anzeichen fiir 
Hydrate wurden nicht beobachtet. 

Natriumselenat. Hs wurden 500g wasserfreies Natrium- 
carbonat mit ungefiihr 850 g¢ Selensiuremonohydrat neutralisiert. 
Kir die Aufarbeitung der so erhaltenen Lésung ergaben sich zwei 
Moéglichkeiten, je nachdem auf Natriumselenat-Dekahydrat oder auf 
Anhydrid gearbeitet werden sollte. Will man das Dekahydrai 
Na,SeO,:10H,O erhalten, so kann man nach geniigendem EHinengen 
mit Kis abschrecken und dann kalt filtrieren. Nur mu8 beim Ein- 
engen beobachtet werden, da® der Bodenkérper, der sich bei der 
Siedetemperatur ausscheidet, beim Abkihlen gréBtenteils wieder in 
Losung geht, da das Léslichkeitsmaximum des Natriumselenats bei 
ungefihr 40° liegt. Das erhaltene Dekahydrat kann zwischen FlieB- 
papier getrocknet werden und ist zunichst recht bestindig, ver- 
wittert aber bei lingerem Liegen an der Luft ebenso wie das Sulfat- 
dekahydrat. 

Mehr empfiehlt sich die Gewinnung des wasserfreien Selenats, 
das oberhalb 40° bestiindig ist. Man engt die Loésungen stark ein 
und filtriert dann den Bodenkérper so hei8 als méglich ab. Wenn 
die Temperatur wihrend der ganzen Operation nicht unter 45° sinkt, 
so erhilt man reines, einheitliches Na,SeO,. Das Salz wird scharf 
abgepreBt und zwischen FlieBpapier getrocknet. Es ist nicht hygro- 


skopiseh. 
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Kine Durchschnittsanalyse aller Kristallisationen ergab 41,95°, Se 
und 24,319, Na, wahrend sich fiir das Anhydrid Na,SeQ, die We rte 
41,86%/, Se und 24,31°, Na berechnen. 

Uber das Natriumselenat liegen bereits einige Untersuchungen 
vor, die physikalisch-chemische Daten enthalten, so dab auf diese 
Arbeiten zuriickgegriffen werden konnte. Die Loslichkeitsversuche 
von R. Funx!) wurden bei eimigen Temperaturen wiederholt und 
ergaben befriedigende Ubereinstimmung. Die Werte wurden noch 
auf Mole Salz, bezogen auf 1000 Mol Wasser als Losungsmittel, um- 
gerechnet und sind in Tab.2 enthalten und den entsprechenden 
Werten des Natriumsulfats gegeniibergestellt. 


Tabelle 2. 




















Natriumselenat, Na,SeO, Natriumsulfat, Na.SO, 
Temp. G | Mole | G | Mole | 
10 reW-- |Na,SeO, auf ieee reW. Na, SO, auf 7” 
0, | 1000 Mol | Bodenkérper %, | 1000 Mol Bodenkoérper 
| HO | | H,O 
0 | 11,7 | 12,6  |Na,Se0,- 10H. 0) 51 5,4 | Na,SO,-10H,0 
10 Pee ; | 83] 11,4 
15 | 250; 31,7 | —- 
25 36,4 | 54,6 | | 16,0 24,2 
32 | 46,0) sil | : | 33,2 | 63,0 ss 
| be - Na,SeO, | ; Na, S¢ VP 
40 | 45,3 78,8 | Na,Sed, 32,5 61,0 Na,SO, 
60 | 43,8 74,2 | = 31,2 57,5 
75 =| 42,8 71,2 | ie | 30,1 | 54,8 


Die Léslichkeit des Natriumselenats ist erheblich gréBer als die 
des Sulfats. Die Anderung der Léslichkeit beider Salze mit der 
lemperatur ist aber bei beiden Salzen ganz ihnlich. Selbst der 
Knick in der Léslichkeitskurve des Sulfats, der bei 32,4 auftritt, 
kehrt beim Selenat fast an derselben Stelle wieder. FuNK gibt den 
Umwandlungspunkt des Selenatdekahydrats in das Anhydrid zu un- 
gefahr 32° an und empfiehlt eine genauere Bestimmung auf dilato- 
metrischem Wege, was uns aber nicht gelang, weil die Umwandlung 
ohne Voluminderung vor sich gght. Nach van’r Horr?) wandelt sich 
auch das Natriumsulfat ohne merkliche Volumiinderung in das Deka- 
hydrat um. Durch thermometrische Bestimmung konnte der Um- 
wandlungspunkt des Selenats jedoch genau festgelegt werden, wie 
die Tab. 3 zeigt. 


1) R. Funk, Ber. Dtsch. Chem. Gesellsch. 33 (1900), 3697. 
*) van’? Horr-Conen, Studien zur chem. Dynamik, Amsterdam 1896. 
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Tabelle 3. 








Nach Temp. Zunahme pro Nach Temp. Abnahme pro 
Minuten he Minute Minuten t® Minute 

nA | 3] TT LS 3°? » , 
oo ‘ . 9 ‘ | Ome sme i - 
4 31.6 0,0 is | 320 0,07 

= , O04 2 P 0.04 
27 31.8 003 21 31,8 0.00 
30 31.9 oo 24 | 31,8 oo 
Dat ‘ 0.07 - oi i 0.07 
33 32,1 0.10 27 31,6 0.90 
36 32.4 ' 30 =| = 31,0 - 





Die Umwandlung vollzieht sich bei 31,8°; lier hegt also der 
Ubergangspunkt des Selenat-Glaubersalzes in den Selenat 
Thénardit. 

Das Natriumselenat-Dekahydrat neigt ebenso wie das Sulfat 
leicht zur Verwitterung, und zwar wird das gesamte Wasser auf 
eimal ohne Auftreten von Zwischenprodukten abgespalten. 

Magnesiumselenat. Ks wurden 500 g Magnesiumearbonat mit 
etwa 1000 ¢ Selensiuremonohydrat neutralisiert, worauf die Lésung 
eingeengt und unter dauerndem Rihren auf Zimmertemperatur ab- 
vekiihlt wurde. Es wurde so in zwei Fraktionen fast das gesamte 
Salz in einer Ausbeute von 1600 g Magnesiumselenat-Hexahydrat 
MgSeO0,-6H,O gewonnen. Die Temperatur muB wahrend des Aus- 
kristallisierens stets uber 15° gehalten werden, damit keine hédheren 
Hydrate auftreten. Das Salz, das emigermaBen luftbestaindig ist, 
wurde zwischen FlieBpapier getrocknet und ergab bei der Analyse 
im Durchschnitt 28,33°/, Se und 8,73°/, Mg, wihrend sich fir die 
Formel MgSeO,-6H,O die Werte 28,74°/, Se und 8,82°/, Mg be- 
rechnen. 

Die Loéslichkeitsverhiltnisse beim Magnesiumselenat sind bisher 
noch nicht eingehend untersucht worden, und es liegen bisher nur 
mineralogische Arbeiten von E. Mirscueriicu!) vor, in denen die 
rage des Kristallwassergehaltes gestreift wird. 

Das bei Zimmertemperatur bestiindige Hydrat des Magnesium- 
selenats hat nicht wie das entsprechende Sulfat 7H,O, sondern nur 
6H,O. Bem Auskristalhsieren bei Ammertemperatur erhilt man aus 
den wibrigen Lésungen demnach das Hexahydrat. 

Die Léslichkeitswerte sind in Tab. 4 enthalten und denen des 
Magnesiumsulfats gegeniibergestellt. In Fig. 1 sind die Léslichkeits- 
kurven fiir beide Salze enthalten. 


1) EF. Mrrscneruicu, Poee. Ann. 11 (1827), 327. 
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Tabelle 4. 








Magnesiumselenat, MgSeQ,') Magnesiumsulfat, MgSO,') 
mp. ‘Mole MgSeO, | Mole MgSO, 
Gew. °/, auf 1000 Mol Bodenkérper | Gew.-°/, ‘aufl000Mol Bodenkoérper 
cn ee a iil H,O 
"45 9,2 | 10,9 tis + MgSeO, 7H,O 
39 an, 5 — -- 19,0 3o,l  |Eis-+- MgSO,-12H,0 
18) 16,7 21.6 MgSeO,-7H,O 21,1 40,0 MgSO, - 12H,O 
| - MgSO,-7H,0O 
— | — — (25,8; 29,0) (52,0; 61,0) insta bil 
9 (31,2 (48,7) tnd . 
~ (321) | (50.9) instabil - | 
10) 23,3 32.7 MgSeO,-7H,O 23.6 46.1 MgSO,-7H,O 
+. MgSeO,-6H,O 
—s sie an (27,9; 29,7) | (57,8; 63,1) insta bil 
) 27,2 | 40,2 MgSeO,-6H,O 26,2 53,0 MgSO,-7H,O 
te. | — (30,0; 30,8) (64,0; 66,8) insta bil 
: O75 | 40.8 MgSeO,-6H,O | 26.8 54,8 MgSO,-7H,O 
) 31,2 | 48.9 ~ «6.29.0 (31,2) 61,0 (68,0) 
32.3 (33,8), 51,5 (54,9) a 31.3 68,2 | 4 
» | 34,9 | 57,8 am 33,5 | 75,4 MgSO,:-6H,0 
35,8 | 60,0 - 35,5 $2.3 ; 
fe Se/enar. 
60} -—- Su/fat. / 
40} 
20: 
0 








60 Mo/. 





Fig. 1. 


bei den Loéslichkeitsversuchen fiel es auf, daB die Werte zweier 
Parallelversuche durchaus nicht immer iibereinstimmten; dagegen 
wiesen sich innerhalb derselben Versuchsreihe untereinander kon- 
stante Werte auf. Es ergab sich daraus noch eine Loéslichkeitskurve, 
(ie metastabilen Hydraten entspricht. Eine weitere Stiitze fiir diese 
Annahme bildet die Tatsache, daB die Unterschiede zwischen beiden 
Versuchsreihen sofort verschwanden, als die Lésungen miteinander 
gemischt, filtriert und dann wieder fiir sich mit neuem Bodenkérper 
veschittelt wurden. Es stellte sich dann die geringere Léslichkeit 


dem stabilen System entsprechend ein. 





') Zusammensetzungen der instabilen Modifikationen in Klammern. 
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Die Kurvenbilder des Selenats und des Sulfats ahneln sich 
wiederum sehr, nur daB die beiden Léslichkeiten nicht so verschieden 
sind, wie bei den Na- und K-Salzen. In einigen Temperaturgebieten 
ist die Sulfatléslichkeit sogar gréBer. Betrachtet man die Léslich- 
keitskurve des stabilen Magnesiumselenats, so zeigt sich bei un- 
vefihr 8° ein scharfes Umbiegen: hier liegt der Ubergangspunkt des 
Hexa- zum Heptahydrat. Genauer wurde dieser Punkt nicht be- 
stimmt. Zur weiteren Bestitigung wurde eine konzentrierte Mag- 
nesiumselenatlésung auf 0° abgekithlt und durch Animpfen zur 
K\ristallisation gebracht. Das Animpfen erfolgte durch Verwendung 
der aus einem Parallelversuch beim Animpfen mit Magnesiumsulfat 
Heptahydrat erhaltenen Kristalle. Diese Kristalle wurden dann in der 
Kiilte abgesaugt und dann iiber zerflieBendem Natriumbromid im 
kaltgestellten Exsiccator getrocknet. Die Analyse ergab 26,80 und 
26,669, Se und 7,82 und 7,899, Mg, wihrend sich fiir das Salz 
MgSeO,-7H,O 26,979, Se und 8,28°%, Mg berechnen. Es liegt dem- 
nach der Selenat-Reichardtit vor. 

Hohere Hydrate konnten nicht erhalten werden. Zur Dar- 
stellung niederer Hydrate wurde das Hexahydrat 18 Stunden lang in 
der Vakuumtrockenpistole iiber siedendem Benzol entwissert, wobei 
ein Verlust von 32,60°/, H,O gleich 5H,O festgestellt wurde. Die 
Mintwisserung ist also bis zum Monohydrat MgSeO,-H,O vor sich 
gegangen und es liegt der Selenat-Kieserit vor. Indessen ist dieser 
Selenat-Kieserit nicht so bestiindig wie der Sulfat-Kieserit und zieht 
z. B. beim Stehen an der Luft das abgegebene Wasser quantitatiy 
wieder an, 

Bei vorsichtigem Erhitzen des Hexahydrats hinterbleibt immer 
das Monohydrat als Riickstand und die Entwiisserung geht nicht 
bis zum Anhydrid. Versuche, dieses Salz durch Gliben zu erhalten, 
schlugen fehl, da beim Gliihen auch Sauerstoff und Selen entweichen. 

Recht merkwiirdig verhilt sich das Hexahydrat im Trocken- 
schrank, wo es 8 Stunden auf 100—110° erhitzt wurde und 4H,0 
abgab. An dieser Stelle tritt in der Entwisserung ein Stillstand ein, 
selbst wenn noch einige Stunden linger weiter erhitzt wurde. Beim 
Stehen an der Luft wird das verlorene Wasser wieder angezogen. 

Minen weiteren Beweis fiir das Fehlen héherer Hydrate als das 
Heptahydrat geben die kryohydratischen Untersuchungen mit 
Magnesiumselenat. Der Verlauf der Erwirmung und der Abkiihlung 
ist aus Tab. 5 zu ersehen. Das Magnesiumselenat zeigt also eimen 


krvohydratischen Punkt bei — 7,45°. 
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Tabelle 5. 

















Nach | Temp. |Abnahme pro); Nach | Temp. , Zunahme pro 
Minuten | t° | Minute Minuten | t® Minute 

12 | 8.40 21 8.50 

id 7.35 0,35 24 7.00 0,20 
18 590; 048 (| 27 7.65 0,08 
21 4,20 0,57 | 30 7.60 0,02 
24 2.85 | 0,45 33 7,55 0,02 
27 2,10 | 0,25 | 36 | —7,50 0,02 
30 1,25 0,28 39 7.45 | 0,02 
33 0,05 — 0,40 42 7.5 | 0,00 
36 1,25 0.43 45 7,40 0.02 
3Y 2,40 | 0,38 48 | — §,50 0,63 
42 3,95 | 0,52 51 | — 3,60 0,63 
45 5,80 0,62 54 | — 2.00 0,53 
45 7,35 0,52 57 — -t 0,00 0,67 
5] 7,45 0,03 | 60 1,30 0,43 
54 7,45 | 0,00 ; 63 | 2.80 | 0,50 
57 7.5 0,02 66 4.65 0,62 
60 8.30 | 0,27 | 69 7.10 0,82 
635 10,25 © 0,65 iz 0.70 O87 


Calciumselenat. Dieses Salz wurde nicht aus CaCOQ,, sondern 
aus dem leicht loslichen Ca(NO,), dargestellt, aus dessen Losung das 
CaSeO, bei Zusatz von Selensiure ausfillt. Die Befreiung des 
Calciumselenats von der bei der Umsetzung freigewordenen Salpeter- 
siure geschieht durch scharfes Absaugen und Abpressen und nach- 
folgendes mehrfaches Auswaschen mit heiBem Wasser. Wird das 
Produkt dann bei 60--80° zwischen [lieBpapier getrocknet, so ist 
es geniigend rein. Aus 1000 g Calciumnitrat und 1000 ¢ Selensiiure- 
monohydrat wurden ungefihr 1250 ¢ Calciumselenat-Dihydrat er- 
halten. Zur weiteren Reinigung wurde ein Teil dieses Produktes kalt 
in Wasser gelést und filtriert, worauf das Filtrat auf dem Wasser- 
bade eingeengt wurde. Da die Léslichkeit des Calciumselenats mit 
steigender Temperatur abnimmt, so wurde modglichst heiB vom ab- 
geschiedenen Calciumselenat abfiltriert und dieses scharf abgepreBt. 
Die weitere Trocknung erfolgt am besten zwischen FheBpapier bei 
60—80°. Eine Durchschnittsanalyse ergab 36,17°/, Se und 18,32°/, Ca, 
wahrend sich fiir das Salz CaSeO,-2H,O 36,129), Se und 18,279/, Ca 
berechnen. 

Von diesem Selenat-Gips wurde zuniichst eine Loslichkeits- 
kurve aufgenommen, da die in einer Untersuchung von Earp!) vor- 
gefundenen Werte nicht geniigten und unsicher zu sein schienen. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 6 und in Fig. 2 wiedergegeben. 


1) Erarp, Ann. chim. phys. 2 [7] (1894), 551. 
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Tabelle 6, 
. Calciumselenat, CaSeO, Calciumsulfat, CaSO, 
iemp C Vole CaSet , Bee Mole CaSO, 
0 re auf 1000Mol| Bodenkérper “auf 1000Mol = Bodenkérpe: 
° HO 10 H.O 
QO | 7,52 7,99 CaSeO,-2 H,O 01766 0,232 CaSO, +2 Hw) 
0 7 bd 8.03 O,1926 0.254 
1 7.63 8,12 : 
is 7.605 S15 a —— 
21 7.15 7.57 —_ pate: 
25 6,88 7,26 0.2085 0,276 CaSO, +2 H,0 
30, | 6,84 7,22 0.2095, 0,277 
35 6,51] 7,18 - | _ - 
40 6,26 6,57 - 0.2108 0.278 CaSO, +2 H,0 
DO 5.89 6.15 - — | — — 
60 | 5,63 585 * 0.1996 0.264 CaSO, 
Sulfat —_— Se/enar 
0 | t° 
7 
0°} 60 4 \ 
7 \ 
| . : 
+) | 40) a: 
. 
ie 
<U / 20 4 Tee 
/ 
0 oie . _9 : ‘ [ 
C7 02 03 35 6 7 6 Mol. 
Fig. 2. 


Die Selenatkurven zeigen einen etwas anderen Verlauf als di 
entsprechenden Sulfatkurven. Denn erstens ist die Léslichkeit des 
Calciumselenats um vieles gréBer als die des Sulfats; zweitens aber 
zeigt sich beim Selenat eine viel erbeblichere Abnahme der Léslich- 
keit mit steigender Temperatur. Merkwirdig ist das bei 18° aui- 
tretende Léslichkeitsmaximum, das einen scharfen Knick bildet und 
Jedoch ist als Boden- 
kOrper stets nur das Dihydrat festgestellt worden. Beim Calcium- 
sulfat findet sich zwar auch ein Maximum und zwar bei 38°, aber 
es ist sehr schwach ausgeprigt, da sich die Léslichkeit des Sulfat 


auf eine Umwandlung hindeuten kénnte. 


Gipses von 0° bis 60° nur um 0,035°/, andert. 
Anch bei der Bestimmung des kryohydratischen Punktes, de 
hei 0,6° gefunden wurde, konnte nur das Dihydrat als Boden- 


Die Siedetemperatur der cesattigten 


korper nachgewiesen werden. 
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Calciumselenatlésung liegt bei 100,50°, und auch hier war nur das 
Dihydrat vorhanden. Durch trockene Kntwasserung konnten in- 
dessen noch andere Hydrate aufgefunden werden. 

Die Untersuchungen galten zuniachst einer dem Stuckgips ana- 
logen Form, emem Calciumselenat—Halbhydrat. Eine Entwasserung 
des festen Dihydrates mit konzentrierter Salpetersiure, mit wasser- 
freiem Alkohol, durch Erhitzen in der Vakuumtrockenpistole iiber 
siedendem Benzol oder Toluol konnte nicht erreicht werden. beim 
Kochen des Dihydrates unter Eisessig am RickfluBkihler waihrend 
6 Stunden wurde dann das Halbbydrat erhalten. Es wurde gut ab- 
gepreBt, mit absolutem Alkohol gewaschen und einige Tage im 
Vakuumexsiccator aufbewahrt. Die Analyse des Produktes ergab 
41,27 und 41,00°, Se und 20,80 und 20,60°, Ca, wihrend sich fiir 
das Halbhydrat CaSeO,-0,5H,O die Werte 41,19°) Se und 20,84°%, Ca 
berechnen. 

Das so erhaltene Halbhydrat, der Selenat-Stuckgips, ist um 
Gegensatz zum kristallinischen Dihydrat pulverig und wohl mikro- 
kristallin. Es bindet wie das Calciumsulfat-Halbhydrat mit Wasser 
rasch ab und erhiartet unter Rackbildung des Dihydrates, das mit 
Wasser nicht abzubinden vermag. 

Wird das Dihydrat in der Trockenpistole tber Xylol entwissert, 
so verliert es das gesamte Wasser und es bleibt der Selenat- 
Anhydrit zuriick. Nach sechsstiindigem Erhitzen hatte das Di- 
hydrat 16,5°/, Wasser verloren, wihrend dem Ubergang des Di- 
hydrates in das Anhydrit ein Verlust von 16,43°/, H,O entspricht. 
Der Ruckstand enthielt 43,25°/, Se und 21,33°, Ca, wihrend dem 
VaSeOQ, 43,229) Se und 21,86°/, Ca entsprechen. 

Beim Erhitzen des Calciumselenat-Dihydrates im offenen Tiegel 
gehen wechselnde Mengen von Wasser, Sauerstoff und Selen fort. 
Vas erhaltene Produkt erhirtet mit Wasser erst nach einigen Tagen 
und verhalt sich demnach wie Estrich-Gips. Calciumselenat ist also 
als Glihriickstand nicht bestimmbar, sondern mu® dazu in das Sulfat 
ibergefiihrt werden. Damit im Einklang stehen auch die Beobach- 
tungen von Lenuer und Kao’), denen es nicht gelang, Calcium- 
selenat durch Abrésten des Selenites an der Luft zu erhalten, wihrend 
sie bei den Alkaliseleniten Erfolg hatten. 

Auch das Calciumselenat-Halbhydrat liBt sich in der Trocken- 
pistole iiber siedendem Xylol nach mehreren Tagen zum Anhydrit 


‘) V. Lenner und Kao, Journ. Amer. Chem. Soe. 47 (1925), 1521. 
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entwiissern, wihrend das Erhitzen im offenen ‘Tiegel wieder zu wn- 
bestimmten estrichgipséhnlichen Produkten fuhrt. 

interessant war es nun festzustellen, nm welcher Weise das ab- 
espaltene Wasser von den Stoffen wieder aufgenommen wurde. 

Halbhydrat wurde mit Wasser eine Stunde lang am Riickflus- 
kuhler gekocht, wobei quantitativ das Dihydrat zuriickerhalten 
wurde. Dann wurde das Halbhydrat in emer offenen Schale der 
Luftfeuchtigkeit ausgesetzt: dabei wurde nach 6 Tagen eine Gewichts- 
zunahme beobachtet, die 1 Mol H,O entsprach. Hierbei blieb die 
Wasseraufnahme stehen, wie Kontrollwagungen nach 2 und 4 Wochen 
zeigten. Die Analyse deutete auf ein Hydrat von der Formel CaSeQ,: 
1,5H,O. Dasselbe Produkt wurde auch aus dem Anhydrit beim 
Stehen an der Luft erhalten: auch hier wurden nur 1, H,O auf- 
renomimen, 

Die Angaben von v. Haver’), wonach das Dihydrat beim Er- 
hitzen auf 100° bis zu diesem Hydrat CaSeQ,-1,5H,O entwissert 
werden sollte, konnten jedoch micht bestitigt werden. 


Doppelselenate. 

Fir die Untersuchung der Doppelselenate wurden dieselben 
Gesichtspunkte zugrunde gelegt, die bei den einfachen Selenaten 
maBgebend waren. Da auf diesem Gebiete bisher noch keine Arbeiten 
vorliegen, so wurden als Grundlagen fir weitere Untersuchungen dic 
Ldéslichkeitsisothermen bei 25° festgelegt. Die dabei erhaltenen Hin- 
weise fir das Auftreten oder Ausbleiben von erwarteten Doppel- 
selenaten wurden durch Kristallisationsversuche weiter verfolgt und 
fir die Darstellung der Doppelsalze ausgewertet. In weiteren Unter- 
suchungen wurden dann diese Stoffe in bezug auf Zusammensetzung, 
Bestandigkeit und Umwandlung niher charakterisiert. 

Zur Aufstellung der Loslichkeitsisothermen wurden die ge- 
siittigten Lésungen von jedem Einzelsalz fir sich mit steigenden 
Mengen der zweiten Komponente geschiittelt, und es wurde fiir jeden 
all die Zusammensetzung der Lésung ermittelt. 

Ks wurde z. B. gesittigte Kaliumselenatlésung mit Magnesium- 
selenat geschiittelt, wobei in tblicher Weise zwei Parallelversuche 
angesetzt wurden, bei denen die Gleichgewichtstemperatur von unten 
und von oben erreicht wurde. Fir die Erkennung etwa eintretender 
Verzégerungserscheinungen ist dies Verfahren von gréBtem Werte. 


‘) v. Haver, Journ. prakt, Chem. 80 (1860), 214. 
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Die Probeentnahme erfolgte wieder mit der Filterpipette; dann 
wurde die Einwage aus dem Kolbchen in den Selenbestimmungs- 
apparat von JANNEK gespult und der Gesamt-Selengehalt gefunden. 
Bei der Analyse stellte es sich als zweckmibig heraus, die durch 
Waschwasser stark verdiinnte Probe vor der Reduktion des Selenates 
durch Salzsiure erst durch Emengen im Apparate auf wenige Kubik- 
zentimeter zu konzentrieren. 

Aus dem Filtrat vom Selen wurde das Mg als Pyrophosphat 
und das K als Perchlorat bestimmt. Ca und Na wurden als Sulfate 
vewogen. Aus den fiir die Metalle gefundenen Zahlen konnte auf 
die entsprechenden Selenate zurickgerechnet werden, wobei dic 
Gesamt-Selenbestimmung als nutzliche Kontrolle diente. In einigen 
Fallen wurde das Ca als Oxalat titrimetrisch bestimmt und die 
zweite Metallkomponente durch Bezugnahme auf den Gesamt- 
Selengehalt rechnerisch gefunden. 

Die so gefundenen Werte wurden von jeder Komponente fur 
sich auf Prozente der Lésung berechnet und in Tabellenform zu- 
sammengefaBt; auBerdem enthalten die Tabellen noch die Loslich- 
keiten, umgerechnet auf Mole Salz m 1000 Molen Wasser als Lésungs- 
mittel. 

Kaliumselenat-Magnesiumselenat-Wasser. Die 25°-Iso- 
therme ist in T'ab. 7 und in Fig. 3 wiedergegeben. 


Tabelle 7. 





Gewichtsprozente Geléste Mol in 


Nr. der Lésung 1000 Mol H,O Bodenk6rper 
K,SeO, | MgSeO,| H,O — K,SeO, | MgSeO, | 
1 | 53,3 — .| 46,7 926 | — K,SeO, 
2 | 51,13 0,56 48,3] Sr | if | - 
3 50,58 0,63 48,79 84,4 1,4 - 
4 47,31 0,89 51,80 74,3 1,9 K,SeO, -+- Schénit 
5 38,50 2,12 59,38 52,8 3,9 Schénit 
6 30,24 5,44 64,32 38,2 9,1 | - 


7 «21,83 «11,40 | 66,77 26,6 18,4 i 
8 21,40 11,48 | 67,12 25,9 18,4 Schénit + MgSeO,-6 H,O 





9 19,95 12,90 | 67,15 24,2 20,6 | MgSeO, - 6 H,O 
10 §=©19,59 13,37 | 67,04 23,8 21,5 

\] 5,82 | 24,36 | 69,82 6,8 37.5 | 

12 — | 95 | 735 _ 40,8 | 


Im Verlauf der Selenatkurve zeigen sich zwei deutliche Richtungs- 
anderungen bei C und D. Diesen beiden Punkten entsprechen die 
Lésungen Nr. 4 und 8 in Tab. 7. 
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AC entspricht der Sattigung der Loésung am Kaliumselenat, 
[; D der an Magnesiumselenat allein. C D ist die Sattigungsgrenze 
an Doppelselenat. In Punkt C ist die Losung demnach gesittig: 
an Kalumselenat und Doppelsalz, in D entsprechend an Magnesium. 
selenat und Doppelsalz. 

bur die Gewinnung des Doppelsalzes ist nun die Konzentration 
ciner Losung an den beiden Komponenten so zu wahlen, daB man 
beim Kimengen bei 25° eine Ausscheidung von Doppelsalz ohne eines 


60 




















10 20 30 40 MolMgSe 0, 
Fig. 3. 


der beiden Einzelsalze erhalt. Es ist leicht einzusehen, daB die Zu- 
sammensetzung durch einen Punkt innerhalb des Dreieckes O C D 
wiedergegeben wird. Wird etwa durch Punkt P die Zusammen- 
setzung der gesuchten Lésung wiedergegeben, dann entspricht dem 
Vorgang des Einengens graphisch die Gerade O P. Beim Schnitt- 
punkt P’ dieser Geraden mit der Léslichkeitskurve C D wird die 
Doppelsalzausscheidung beginnen, die nun einer Bewegung auf C /) 
in der Richtung C entspricht. Da®B die Anderung in der Zusammen- 
setzung der Losung nicht in der Richtung auf D vor sich geht, folgt 
aus der Regel, daB die Lésung sich beim Auskristallisieren immer fF, 


pA oS a 
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mehr von derjenigen entfernt, die am auskristallisierenden Stoff allein 
gesittigt ist. Fur die Wahl des Punktes P folgt daraus, daB er még- 
lichst nahe an O J) hegen mu, damit die Verunreinigung des Doppel- 
salzes durch K,SeO, moglichst hinausgeschoben wird. 

Selenat-Schonit. Unter diesen Gesichtspunkten wurden 20 g 
Kalium- und 15 g Magnesiumselenat-Hexahydrat in Wasser geldst 
und bei 25° eingeengt. Es wurden klare, durchsichtige Kristalle er- 
halten, die einheitlich aussahen. Die Analyse ergab 31,6%,) Se, 4,7°/) Mg 
und 15,5°/, KX, wahrend dem Doppelsalze K,Mg(SeO,),°6H,O 31,89°/, 
Se, 4,89°/) Mg und 15,74°, K entsprechen. Das entstandene Produkt 
war also der erwartete Selenat-Schénit, der dem Sulfat-Schoénit 
in jeder Beziehung entspricht. 

Selenat-Leonit. Es wurde nun versucht, aus dem Selenat 
Schénit auch die medrigere Hydratstufe, den Selenat-Leonit oder 
Selenat-Kaliastrakanit darzustellen. Der Umwandlungspunkt der 
beiden Doppelsalze ineinander wurde dilatometrisch zu 33,1° bei- 
stimmt. Daher wurde der Selenat-Schénit in einen Trockenschrank 
von 40° gebracht, wobei emheitlich der gesuchte Selenat—Leonit 
zuruckbheb. Die Analyse des neuen Doppelsalzes ergab 34,51°%/) Se, 
54%) Mg und 17,2%, K, wahrend dem Doppelsalze K,Mg(SeQ,),° 
{HO 34,36°), Se, 5,28°/, Mg und 16,96°%, K zukommen. 

Natriumselenat-Magnesiumselenat-Wasser. Ks wurde die 
25°-lsotherme des Systems aufgenommen. Die Léslichkeitswerte sind 
in Tab. 8 wiedergegeben. Ein Doppelsalz li6t sich aus der zu- 
sehérigen Kurve 4 nicht erkennen. 


Tabelle $8, 





. Gewichtsprozente Geléste Mol 
Nr. der Lésung in 1000 Mol H,O Bodenkoérper 


Na,SeO,| MgSeO, H,O | Na,SeO,) MgSeO, 


| 36,4 ™ 63,6 54.6 , Na,SeO,- 10 H,O 
2 33,24 8,28 58.48 54,0 15,2 a 

3 31,22 10,66 58,12 51,2 19,7 Na, SeO,- 10 H,O- 

| MgSeO,: 6 H,O 

+ 28,76 | 15,187) 56,06 | 48,9 29,0 2 MgSe0,: 6 H,0 
) 24,32 14.36 | 61,32 37,8 25,1 

iD 20,11 16,98 62,91 30,43 29.0) 

7 17,20 18,30 64,50 | 25,4 30,5 

s 14.36 19,90 65,74 20.8 32,4 

9 12,32 | 20,20 67,48 17,4 32.3 

10 > dant re 72,5 40.8 


Die untere Existenzgrenze des erwarteten Selenat—Astrakanits 
Na,Mg(SeO,),°4H,O muB8 also wohl itber 25° liegen. Als Boden- 


4. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 172. 22 
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korper bei 25° wurden nur Natriumselenat-Dekahydrat und Mag- 
nesiumselenat-Hexahydrat festgestellt. Der Umwandlungspunkt 
eines Gemisches von Natriumselenat und Magnesiumselenat in 


Nva,5e0, 
Moi "\4 
50 ~ neat (CD) 
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70 


0 \4 
70 20 30 40 Mol.MgSe04 








Fig. 4. 


Selenat-Astrakanit wurde auf thermometrischem Wege zu 28,1° er- 
mittelt. 
Kaliumselenat-Calciumselenat-Wasser. Die Léshchkeits- 


werte bei 25° sind in Tab. 9 und Fig. 5 niedergelegt. 


Tabelle 9. 





(;ewichtsprozente Celéste Mol 
Nr. | der Lésung in LOOO Mol HO Bodenkérper 
| KSeQ, CadeQ, HO KSeQ, CaSet s | 
53,3 | 46,7 92.6 K,SeQ, 
2 13.05 112 | 55,83 73.4 1.97 K,SeO, + K,Ca(SeQ,), : 
2H,O 
3 35,42 3,24 61,34 46,9 5,2 K,Ca(SeO,),. *2 H,O 
{ 31,52 5,26 63,22 40,6 8,2 K,Ca(SeO,), + 2H,O 
-- CaSeO,-2H,O 
5 26,18 5,78 68,04 31,3 8,4 CaSeO,-2H,O 
7 19,20 5.56 75,15 20.9 7.3 x 
7 17,90 6,22 75.88 19,2 8,1 
1 16,43 6,42 77,15 17,3 8,2 
i) 13.62 6.67 79,71 13.9 8,2 
10 6.88 93,12 7.3 


Die Léslichkeitskurve zeigt ein deutliches Doppelsalzgebiet, das 
sich von C bis D erstreckt. Die Untersuchung der Bodenkérper be- 
stiitigte diesen Befund. Zur Reindarstellung des Doppelsalzes wurden 
30 ¢ Kalium- und 4 ¢ Caleiumselenat klar in Wasser aufgelést und 


_ 
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dann bei 25° eingeengt. Es gelang so, einheithche Kristalle zu be- 
kommen, die schrig abgestumpfte, kleme Prismen bildeten. Die 
Analyse ergab 35,6°/) Se, 8,9°%,) Ca und 17,9%, K, wihrend dem 
Doppelsalz K,Ca(SeQ,),° 
2H,O 35,94°/,) Se, 9,09°/, 
Ca und 17,75°, Kk ent- 


ss | 


sprechen. 











Ks tritt also nicht - Ye 

das entsprechend dem Sul- 60 | PA 

fatsystem erwartete Mono- / Se, 

hydrat, sondern ein Di- wo} / | 

hydrat auf. Auch durch / p 

vorsichtiges Entwiissern oy | -S- 

gelang es uns nicht, den an a f 

Selenat-Syngenit 2 4 6 8 Mol Ca Se0. 
K,Ca(SeO,).* HO Fig. 5. 


zu erhalten, da bel wenig 
erhéhter Temperatur bereits Zerfall und Entmischung eintrat. Als 
obere Grenze des Doppelselenats wurde eine Temperatur von un- 
gefihr 60° ermittelt. 

Natriumselenat-Calciumselenat-Wasser. Die Léslichkeits- 
isotherme dieses Systems bei 25° ist in Tab. 10 und in Fig. 6 wieder- 








gegeben. 
Tabe lle 10. 
Gewichtsprozente Geloste. Mol 
Nr. der Lésung in 1000 Mol H,O Bodenkoérper 
Na,SeO,! CaSeO, | H,O | Na,SeO, CaSeO, | 
l|/ees}— 63,6 54,6 _ Na,Se, - 10H,O 
2 35,61 | 2,17- | 62,2 54,55 | 3,43 Na,SeQ, 
| | | + Na,Ca(SeO,), -2H,O 
> | 33,62 | 2,32 | 64,06 50.0 | 3,6  Na,Ca(SeO,), -2H,O 
4 | 30,01 | 2,86 | 67,13 | 426 | 4,2 | 
5 | 27,98 | 3,33 | 68,69 | 38,8 4,8 Na. ,Ca(Se0,), 2H, 
| | | | | +- CaSeO, : 2H,0 
6 | 20,59 | 4,24 | 175,17 26,1 | 56 | CaSeO, - 2H, 6 
7 | 17,51 | 4,79 | 77,70 | 215 | 61 | 
8 | 16,17 | 4,94 | 78,89 | 19,5 6,2 
9 | 10,55 | 5,77 | 83,68 | 12,0 | 68 | 
10 a 6,88 | 93,12 7,26 | 


Es zeigt sich ein ausgepragtes Doppelsalzgebiet, das von den 
Z4usammensetzungen Nr. 2 und 5 der Tab. 10 begrenzt wird. 
Bei den Léslichkeitsversuchen fiel es auf, daB das Natrium- 
selenat nicht als Dekahydrat, sondern als Anhydrid am Boden lag. 
22° 
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Der Schmelzpunkt des Natriumselenat-Dekahydrats ist also durch 
den Zusatz von Calciumselenat herabgedriickt worden. Das ent- 
spricht vollig der Auffassung des Umwandlungspunktes als einer Art 
Schmelzpunkt. Es handelt sich um eime Erschemung, die der 
Schmelzpunktserniedrigung des Eises durch Salzlésungen an die 
Seite zu stellen ist. Der Salzzusatz ermedrigt in beiden Fallen dic 
Schinelztemperatur unter Bildung von Wasser, wobei es gleich bleibt, 
ob das Wasser aus dem Eis oder aus dem Salzhydrat stammt. 


Zur genaueren Bestim- 


Va Se Oz 


- mung des in Frage kom- 


A menden Doppelsalzes wur- 

= f den 25 g Natriumselenat 

und 3 g Calciumselenat in 

Wasser klar aufgelést und 
+0 p’ ee a ee 

 D dann bei 25° eimgeengt. 

/ \ Ks kristallisierten  feme 

| Nadeln aus, die einheitlich 

waren und isoliert wurden. 

Sie wurden im Exsiceator 

iiber Calciumchlorid  ge- 

trocknet. Die Analyse 
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ergab einen Gehalt von 
O V — \e 38,99/, Se, 10,0°/, Ca und 
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4 6 8 Mol. CaSeQs 11,0 "le Na. In outer 
Fig. 6. Ubereinstimmung damit 

enthalt das Doppelsalz 

Na gCa(SeO4)o*2H,O 38,789, Se, 9,81%,) Ca und 11,26°%/, Na. Es war 
also nicht das wasserfreie Doppelsalz, der Selenat-Glauberit 
Na,Ca(SeQ,),., entstanden, sondern das Dihydrat. Wird dieses Salz 
aber eine Stunde im Trockenschrank auf etwa 100° erhitzt, so gehen 
die beiden Molekiile Kristallwasser quantitativ fort und man erhalt 


N 4 


dann den Selenat-Glauberit. 

Kaliumselenat-Natriumselenat-Wasser. Zur Vervollstan- 
digung unsrer Untersuchungen wurde auch die Léslichkeitsisotherme 
dieses Systems bei 25° aufgestellt. Die Ergebnisse sind in Tab. 11 
und in Fig. 7 wiedergegeben. 

Kin Doppelsalz wurde nicht beobachtet. Es fiel auf, daB auch 
in diesem System das Natriumselenat nicht als Dekahydrat, sondern 
als Anhydrid am Boden liegt. Der Schmelzpunkt des Gemisches 
wurde zu 202° bestimmt. Die Darstellung eines Selenat-Glaserits 
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30,02 
26,80 
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Tabelle 11. 











Geléste Mol 





1000 Mol H,O Bodenkérper 
H,O | K,SeQ, Na,SeO, 
46,7 92,2 : KSeO, 

7,21 47,59 77,2 14.4 
12,76 49,52 61.8 24.5 
19,90 50,08 48,8 37,6 
25,36 47,54 45,58 50,48 
28,52 48,24 39,2 56.5 . 
31,29 46,85 37,96 63.6 K,SeQ, 4 Na, Set VP 
31,78 48,35 33,43 62,6 Na, SeQ, 
32,34 50,24 27,4 60,0 = 
36.4 63.6 54.6 Na,SeO,- 1OH,O 

Mega | 
A 
80 
™y, (CO) 
| 
20} | 
Si. 
20 60 Mol Na2,d5eO, 
Fig. 


Na K,(SeO,)3 gelang auch durch Anderung der Versuchsbedingungen 
bisher nicht. Es traten stets heterogene Gemische der beiden Kom- 


ponenten auf, die kaum als Mischkristalle anzusehen sind. Diese Kr- 


fahrungen bestitigen die Beobachtungen in der Sulfatreihe, wo eine 


konstante Zusammensetzung des Glaserits erst bei Gegenwart von 


Natriumchlorid auftritt.') 


Zusammenfassung. 


In Tab. 12 wird eine Zusammensetzung der untersuchten Selenat- 


und der bekannten Sulfatsysteme gegeben, und man erkennt leicht 


ie einander entsprechenden Salze und Doppelsalze. 


') van’? Horr, Ozeanische Salzablagerungen, 8S. 34. 
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Tabelle 12. 





-Selenat -Sulfat 
Kalium K.SeO0, K,SO, 
Natrium Na,SeO, Na,SO, 
Na,SeO,- 1OH,O Na,SO,: 10H,O 
Na,SO,-7H,O 
Vaynesium. MgSO, 


MgSeO,-1H,0 MgSO, - 1H,0 
MgSeO, -2H,O & 


MgSeO, -6H,O MgSO,-6H,O 
MgSe0,-7H,O MgSO,:7H,O 
MgSO,-12H,O 
(alcium- CabeO, CaSO, 
CaSeO,- 0,5 H,O CaSO,- 0,5 H,O 
CaSeO,- 1,5 H,O ~— 
CaSeO0,-2H,O CaSO,-2H,O 
K My K..Mg(SeO,), - 6H,O K,Mg(SO,). -6H,O 
K.Mg(SeO,), -4H,O K,Mg(SO,), > 4H,O 
Na—-Mg- Na,Mag(SeO,), -4H.O Na,Mg(SO,).°4H,O 
K-Ca KSeO,-CaSeO,-2H,O — 
| K,Ca(SeO,). > H,O 
Na—Ca- Na,Ca(SeQO,), Na,Ca(SQ,). 
Na,Ca(SeO,), + 2H,O — 
K--Na- | 2K,SO0,- Na,SO, 


Die einfachen Selenate zeigen mit den entsprechenden Sulfaten 
weitgehende Ubereinstimmung auf; nur das Kaliumselenat fallt 
vegeniber dem Kaliumsulfat durch seine auBerordentliche Léslich- 
keit auf, die von der Temperatur nur wenig abhingig ist. Beim 
Magnesiumselenat gelang es nicht, das Dodekahydrat zu fassen, 
dagegen wurden ebenso wie beim Sulfat instabile Systeme be- 
obachtet. AuBerdem wurde ein Dihydrat dargestellt, dessen Léslich- 
keitsverhiltnisse jedoch nicht weiter untersucht wurden. Beim 
Calciumselenat wurde auBer dem Halbhydrat noch ein 1,5-Hydrat 
vewonnen. Natriumselenat verhalt sich in jeder Beziehung wie 
das Natriumsulfat. 

Bei der Untersuchung der Doppelselenate zeigte es sich, daB di 
Selensiiure ebenso wie die Schwefelsiure Neigung zur Bildung von 
Doppelsalzen hat und im allgemeinen dieselben Typen auftreten. 

Infolee der groBen Léslichkeit des Kaliumselenats zeigt sich 
jedoch im System Kalium-Magnesiumselenat das umgekehrte Bild 
wie bei den Sulfaten. Dies war auch zu erwarten, weil bei den 
Selenaten das Kaliumsalz wesentlich léslicher als das Magnesiumsalz 
ist, wihrend sich die Sulfate gerade umgekehrt verhalten. Infolge- 
dessen liegt das Doppelsalzgebiet im vorliegenden Falle naher an 
dem Sittigungsgebiet fiir Kalium als dem leichter léslichen Salze: 
beim Sulfat hegt es dagegen niher am Magnesium. 


; 
i 
; 
| 
: 
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Zur besseren Ubersicht sind in Tab. 13 fiir alle Selenat- und 
Sulfatsysteme noch die Fixpunkte der konstanten Lésungen zu- 
sammengefaBt. 

Tabelle 13. 








Auf 1000 Mol H.O in Mol 


Bei 25° Sattigung an: . ve ) 
K,SeO, | Na,SeO, | MgSeO, | CaSeO, 


OS Be a a ae ae 


| 
Natriumselenat........../] 54.6 
Magnesiumselenat ........ 40.8 
Calciumselenat . . . Tre ee : - 7.3 
K. Selenat und Schonit Pike vine! aban | 74,3 1.9 
Mg-Selenat und Schénit .... . | 5,9 | 18,4 
Na-Selenat und Mg-Selenmat ... . _ 51,2 19,7 
K,SeO, + K,Ca(SeO,),2H,O .. . 73,4 - : 2.0 
CaSe0, : 2H.0 + (SeO,)s 2H,0 .. 40.6 8.2 
Na,SeO, + Na. ga(SeO, )o 2H. 0 a 54,5 3,4 
CaSeO, “2H, OO + (SeO,), 2H, — . 38,8 4,8 


K,Se0 + Na,SeO, AE Basi i: 3, 38.0 | 63.6 


Auf 1000 Mol H,O in Mol 
K,SO, | Na,SO, | MgSO, | CaSO, 





Bei 25° Sattigung an: 





Kaliumsulfat . 


ay | 12.5 
eee 24,2 
Magnesiumsulfat Stew 54,8 
ES a 0.35 
K-Sulfat und Schénit a 22 
Mg-Sulfat und Schénit , 5,5 58.5 
K,SO,, Syngenit . | IZ 
CaSO,. Syngenit | 83 0,25 


Breslau, Anorganische Abteilung des chemischen Instituts der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1928. 
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Uber das Vorkommen von Jod in Phosphatlagern. 
Vou Ernst Wiike-Dérrurt, Jotius Beck und Gaston Puepp. 
Mit einer Figur im Text. 


Fiir die Entstehung von Phosphatlagern sind im chemischen 
Erdgeschehen hauptsichlich zwei Méglichkeiten gegeben: einmal 
kénnen phosphathaltige Urgebirgsmineralien, wie Apatit, als ver- 
witterungsbestindigster Anteil zusammengefihrt sein zu einer Lager- 
anhiufung von Calciumphosphat; andererseits kann der eiweib. 
gebundene und der in der Geriistsubstanz festgelegte Phosphor 
aus Pflanzen und Tieren nach ihrer Verwesung wieder zu phosphor- 
saurem Kalk mineralisiert worden sein, Lagerstitten der ersten Art 
nennen wir mineralogen, solche der zweiten organogen. 

In vielen Fallen wird die geologische Betrachtung ohne weiteres 
die eine oder die andere Entstehungsart fiir ein bestimmtes Phos- 
phatlager als sicher hinstellen kénnen. Zuweilen aber scheint das 
nicht mdglich zu sein, und in solchen Fallen kann, wie wir ge- 
funden zu haben meinen, die chemische Untersuchung einer Lager- 
stiitte auf ihren Gehalt an Jod hin aushelfen. Dies fiir die Lebens- 
prozesse Ollenbar sehr wichtige Element fanden wir regelmiBig in 
Phosphatlagern, deren organogene Bildung angenommen werden dart. 
An anderer Stelle hat der eine von uns (W-D) den Jodgehalt der 
Kohle-, der Salpeter- und der Phosphatlager miteinander in Be- 
ziehung gebracht’), und im nachstehenden teilen wir die Ergebnisse 
gemeinsamer Studien iiber den Jodgehalt von Lagerphosphaten mit. 
ie Auswahl des Versuchsmaterials war uns gegeben durch die 
Natur dieser Produkte als Rohstoffe fiir die Fabrikation von Diinger- 
phosphaten, sie ist also chemisch-technisch und nicht geologisch- 
mineralogisch getroffen. 

Von vornherein erschien es nicht ausgeschlossen, dab Jod auch 
in mineralogenen Phosphaten auftreten kénnte. Es war nicht be- 
kannt, ob das Jod nicht auch, wie die beiden ersten Elemente der 
Halogenreihe, das Fluor und das Chlor, in das Calciumphosphat- 


') Jaeb. Ann. 453 (1927), 298. 
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molekiil eintreten und dann in der Zusammensetzung eines jod- 
haltigen Apatits Ca,(P,Cl,J)(PO,), als jodfiihrendes Mineral sowohl 
im Urgestein, wie auch dann in Phosphatlagerstitten, auftreten kann. 
Die Frage ,,gibt es einen Jodapatit?“ zu bearbeiten, war auch da- 
durch nahegelegt, daB Tx. v. FELLENBERG') bei seinen ausgedehnten 
und mustergiiltig sorgsamen Untersuchungen iiber das Vorkommen 
und die Verbreitung des Jods und seine physiologische Bedeutung 
sie auch in Betracht gezogen hat und einmal die Bemerkung macht, 
es scheine nicht ausgeschlossen, dab das Jod in gewissen Gesteinen 
etwa in Form von Apatit vorliegt. Um sie zu entscheiden, haben 
wir uns an bekannte, erfolgreiche Versuche angelehnt, synthetisch 
Fluor- und Chlorapatit herzustellen, und die Versuchsbedingungen 
fiir die Gewinnung eines Jodapatits eingerichtet. MaBgebend waren 
uns Arbeiten von A. Manross?), J. G. ForcoHHaAmMMER®) und Sarnre- 
CLAIRE DEVILLE und H, Caron‘), in denen die Halogen-Apatitsynthese 
darin besteht, daB Tricalciumphosphat mit einem UberschuB der 
Chloride von Natrium, Ammonium oder Calcium, oder von Fluor- 
calcium auf Rotglut erhitzt wird. Ferner diente uns als Vorbild 
eine Mitteilung von Dirre5), dab beim Erhitzen von 1 g Tricalcium- 
phosphat mit einem groBen Uberschu8 von Chlornatrium auf 1000° 
yuantitativ Apatit entsteht. Auch Dresray’s Methodik, auf nassem 
Wege Apatit durch Erhitzen von Monocalciumphosphat im Ein- 
schluBrohr mit einer Kochsalzlésung auf 250° zu synthetisieren, 
haben wir fiir unseren Zweck herangezogen. 


Im einzelnen haben wir folgendes versucht. ‘Tricalciumphosphat 
wurde im Tiegelofen bei 1420° mit iiberschiissigem Kaliumjodid zu- 
sammengeschmolzen. Die milchweiBe, harte, glasige Schmelze zeigte 
u. M. rhombische Kristillchen. Das zerkleinerte Schmelzgut wurde 
mit Wasser gelaugt, bis im Léslichen kein Jod mehr nachzuweisen 
war, wobei wir annahmen, daB ein Jodapatit in Wasser schwer 
‘6slich sein miisse. Der abfiltrierte, gewaschene und getrocknete 
Riickstand ergab nach einem AtzalkaliaufschluB einen Jodgehalt von 
0,09°/,. Der gleiche Versuch, bei einer Temperatur von 1400° 


') Tu. v. Fecvensere, Monogr. ,,Das Vorkommen, der Kreislauf und der 
Stoffwechsel des Jods‘‘. Sonderausgabe aus ,,Ergebnisse der Physiologie’, 
Bd. 25. Miinchen 1926. 

*) A. Manross, Lieb. Ann. 82 (1852), 338 

*) J. G. Forcuuammer, |. c. 90 (1854), 77. 


*) Samre-Ciaire Devitte u. H. Caron, Ann. chim. phys. 67 (1863), 447. 
*) A. Dirre, Compt. rend. 96 (1883), 575, 846, 1226. 
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mit einem extrem groBen UberschuB von Jodkalium angestellt, lieb 
im Riickstand 0,25°/, Jod finden. Als wir an Stelle von Tri- 
calciumphosphat die Monoverbindung wihlten, zeigte sich im End- 
produkt 021°), Jod. Diese so geringen Jodwerte kénnen wir 
nicht als einen Hinweis betrachten fir die Existenzméglichkeit 
eines Apatits, der Jod in seinen Molekiilverband enthalt, sondern 
laben sie als mechanisch eingeschlossenes, durch die Auswasch- 
operation nicht entferntes Jod aus dem zugesetzten Jodkali ge- 
deutet. — Im Bombenrohr wurden 2 g Monocalciumphosphat mit 
2 ¢ Jodkalium, 0,2 g Jod und Wasser 3 Stunden auf 235° und 
ebensolange auf 280° erhitzt, was einem Druck von 30—50 Atm. 
entspricht. Die braune Firbung des zugesetzten Jod—Jodkalireagens 
war nach Beendigung des Versuchs verschwunden. Die Analyse 
des wasserunléslichen Teils des Reaktionsproduktes ergab 0,35°, 
Jod, also wiederum keine Andeutung dafiir, daB unter Be. 
dingungen, die einen Fluor- und einen Chlorapatit synthetisch 
gewinnen lassen, ein entsprechender Jodapatit existenzfihig wire. 
Fiir einen solchen miisse man einen Jodgehalt von etwa 20°), 
erwarten. 

Wenn wir nach diesen Ergebnissen der Uberzeugung sind, daB 
es einen Jodapatit nicht gibt, so werden wir darin bestarkt durch 
das Fehlschlagen mehrerer Versuche, in natiirlichem Apatit Jod an- 
zutretien. Wir untersuchten zunichst drei norwegische Apatite. In 
ihnen soll man durchschnittlich 2—5°/, Chlor antreffen kénnen. 
Auch wenn nur ein kleiner Teil davon durch Jod ersetzt wire, so 
miBte man das bei Anwendung einer geniigend groben EKinwage, 
wir nahmen bis zu 200 g in Arbeit, mit Sicherheit feststellen kénnev. 
Zum AufschluB des Materials bedienten wir uns der unten beschrie- 
benen Methode der Behandlung mit Atznatron. 

Nach dem Auskochen des Glihproduktes wurde mit der Kiesel- 
siiure (s. u.) zugleich die Phosphorsiéure abgeschieden durch Zusatz 
von Magnesiumsulfat. Ein norwegischer Apatit von rétlich-grauem 
Aussehen enthielt 0,7 mg J/kg, ein griinlicher von Bamie weniger 
als 0,02 und ein Apatit von Krageré 0,09—0,11 mg/kg. Da von 
den kanadischen Apatiten bekannt ist, daB sie im Gegensatz zu 
den norwegischen reichlich Fluor enthalten, wurde, nachdem die 
letzteren sich als so jodarm erwiesen hatten, auch noch ein Apatit 
aus Kanada (Renfrew Cities), untersucht. Indes auch er enthielt nur 
0,05 bzw. 0,03°/, Jod/kg. Die erste Zahl wurde aus einem Aut- 
schluB mit Atzoatron, die zweite aus einem mit Schwefelsiure er- 
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halten (s. u.). Somit scheint es uns, daB Tu. v. FeLLeEnserG’s!) Be- 
fund an einem Sulzbacher und einem Zillerthaler Apatit, nimlich 
0,30 und 0,44 mgJ/kg, durchaus nicht aus lokalen Ursachen wie er 
meint, so niedrig sich darstellten, sondern, daB allgemein die Apatite 
Jod héchstens in der Konzentration enthalten, in der es im Ur- 
gestein vorhanden ist. Seine und unsere Jodbestimmungen im 
Apatit, zusammengenommen mit unserem MiBerfolg, synthetisch 
Jodapatit zu erhalten, lassen uns mit aller Bestimmtheit annehmen, 
daB das Jod in Phosphatlagern nicht an Apatit gebunden sein kann. 
Vielmehr glauben wir, daB es aus dem Stoffwechsel von Pflanzen 
und Tieren herstammt, was wir dementsprechend auch von dem 
Phosphor der Lager annehmen. Die Unterschiede in ihrem Jod- 
gehalt erklaren wir uns durch die Verschiedenheit ihrer geologischen 
Schicksale seit ihrer Entstehung: in einigen kann das Jod unter 
besonderen klimatischen Bedingungen konserviert sein, das aus an- 
deren in wasserléslicher Form herausgelaugt worden ist. Da wir 
in allen von uns untersuchten Phosphatlagern Jod in einer Kon- 
zentration fanden, die diejenige des Jods im Urgestein iibersteigt, 
so halten wir simtliche fiir organogen im Sinne der eingangs er- 
érterten Unterscheidung. 


Jod wurde schon friher gelegentlich in Phosphatlagern beob- 
achtet, jedoch ohne daB die Vergesellschaftung von Phosplat und 
Jod biologisch gedeutet wire, wie auch das Vorhandensein von 
Jod in den Kohle- und Salpeterlagern bisher nicht mit der Tat- 
sache in Beziehung gebracht wurde, daB diese Lagerstitten eben- 
falls Riickstinde organischen Lebens sind und bei der pbysiologi- 
schen Rolle des Jods, vornehmlich im marinen Salzstoffwechsel, 
dieses Element notwendigerweise enthalten miissen. 


Zur Ermittlung des Jodgehalts in Phosphaten ist ein Auf- 
schluB nétig. Dazu kann man so verfahren: Die feingepulverte 
Substanz wird mit starker Atznatronlésung in einer Kisenschale zu 
einem dicken Brei verriihrt. Man trocknet ihn vdllig ein, pulverisiert 
den Riickstand und gliiht ihn etwa eine halbe Stunde lang kriftig 
vor dem Geblise. Dabei und auch wahrend des Erkaltens wird die 
Masse gut durchgeriihrt, damit alle Teile vom Luftsauerstoff be- 
rihrt werden zur vdlligen Verbrennung der organischen Substanz, 
die fast nie in Naturphosphaten fehlt. Das Glihprodukt kocht 
man sodann mehrere Stunden in einer geréiumigen Porzellanschale 


') Tu. v. Fecrensers, |. c. Monogr. 215; Biochem. Z. 152 (1924), 160. 
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mit Wasser aus, filtriert und wischt den Riickstand mehrmals 
kochend heiB mit Wasser. Das Filtrat soll farblos sein. Line 
gelbe bis braune Fiarbung deutet an, dab die organische Substanz 
nicht vollkommen zerstért wurde. In diesem Fall muBb das Filtrat 
wieder zur Trockne gedampft und der Riickstand von neuem unter 
Umrihren gegliiht werden. fFiltrat und Waschwiasser werden, ver- 
einigt, entweder sogleich, oder nach einer Vorkonzentration, mit 
Schwefelsiiure neutralisiert. Dabei muB man wegen der starken 
Kohlendioxydentwickelung vorsichtig verfahren und sich vor Ver- 
lusten schiitzen. Auch verwendet man zweckmaBig aus diesem 
Ggrunde nur eine 20°/,ige Saure und nimmt die Neutralisation bei 
Zimmertemperatur vor. Nach weiterem Einengen der Fliissigkeit, 
deren Reaktion dabei nicht sauer werden darf, fallt man Kieselsiure, 
Kisen- und Aluminiumhydroxyd usw. mit konzentriertem Ammoniak 
aus und filtriert. Das mit der Waschfliissigkeit vereinte Filtrat 
wird nun unter stindigem Umriihren (am besten mit einem mecha- 
nischem Rihrwerk, damit eine mutterlaugenfreie Kristallisation der 
Kremdsalze eintritt), eingedampit, wobei man ab und zu _ etwas 
konzentriertes Ammoniak zusetzt zur Vermeidung saurer Reaktion 
in der Lésung, bis sich der gréBte Teil der hauptsiachlich aus 
Natriumsulfat bestehenden fremden Salze ausgeschieden hat. Zweck- 
mibig engt man so weit ein, daB das Filtrat dieser Kristallisation 
héchstens 30—50 cm® betrigt. Man filtriert die Kristalle ab, wischt 
sie mehrmals mit ein wenig kochenden Wassers und engt Filtrat 
und Waschwiisser zusammen wiederum auf 30—50cm® ein. In 
dieser Endlésung des Atzkaliaufschlusses kann dann die eigentliche 
Jodbestimmung vorgenommen werden. Sie enthilt das gesamte, im 
Ausgangsphosphat vorhandene Jod, an Natrium gebunden. 


Dieser AufschluB hat einige Nachteile, auf die an anderer 
Stelle hingewiesen ist'), indessen fiir reichlich Carbonat enthaltende 
(gesteine ist er vorliufig noch unentbehrlich. Fir carbonatarme 
oder -freie eignet sich besser ein AufschluB mit konzentrierter 
Schwefelsiiure. Er wurde |. c. beschrieben. Ob man ihn im Einzel- 
fall zur Untersuckung eines Phosphats verwendet, wird auBer von 
der Menge des akzessorischen Carbonats auch noch von seinem 
Fluorgehalt abhiingen. Bei stark fluorhaltigen Materialien ist die 
Veritzung der Glasapparatur stérend. Diese haben wir inzwischen 
gegen die erste Verdéffentlichung abgeindert in der Weise, daB die 


') Z. angew. Chem. 40 (1927), 1478. 
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Form des AufschluBgefiBes und seines eingeschliffenen Kopfteils 
nun dem unvermeidlichen Schiumen der Masse wihrend der Zer- 
setzungsreaktion besser Rechnung triigt. In der Richtung des 
Pfeils (vgl. die Figur) tritt aus einer vorgeschalteten Waschflasche 
Kohlendioxyd oder Stickstoff in die Apparatur zum Ubertreiben 
der Reaktionsgase, die, nach ZufluB der konzentrierten Schwefel- 
siure aus dem Hahntrichter, entstehen. Sie gelangen in eine, z. B. 
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Fig. 1. 


aus einem Dreikugelrohr bestehende Vorluge und dann in eine 
Waschflasche, die beide mit Atznatronlésung beschickt sind. Das 
AufschluBgefiB umgibt ein Olbad, das unter Temperaturkontrolle 
erhitzt werden kann. 

Die gréBte Mehrzahl der von uns ausgefiihrten Phosphat- 
untersuchungen wurde doppelt vorgenommen, und die Zahlen aus 
dem AtznatronaufschluB stimmten mit denjenigen aus dem Schwefel- 
siureaufschluB ausgezeichnet iiberein, so dab erstens die .Jodwerte 
zuverliissig erscheinen und auch die Gleichwertigkeit beider Auf- 
schluByerfahren gewihrleistet ist. Im einzelnen gestaltet sich die 
Arbeitsweise folgendermagen. 

20—i00 g des feinst gepulverten und gesiebten Materials gibt 
man in den trocknen AufschluBkolben und versetzt sie tropfen- 
Weis mit so viel Wasser, daB sie vollstandig durchfeuchtet sind. 
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Man ist dann einer gleichmaBigen Benetzung der Probe durch die 
konzentrierte Schwefelsiure sicher. Sodann werden Vorlage und 
Waschflaschen beschickt und die Einzelteile der Apparatur zu- 
sammengestellt, wobei Hahn und Kopfteilschliff mit sirupéser Phos. 
phorsiure abgedichtet werden. Nachdem man fir einen miabBigen 
Gasstrom gesorgt hat, ligt man vorsichtig 1—2 cm* konzentrierte 
Schwefelsiure zuflieben. An der Art der dann einsetzenden Gas. 
entwicklung erkennt man bei einiger Ubung das zulissige Tempo 
des weiteren Saéurezusatzes, mit dem man aufhért, wenn die Gas. 
entbindung nachlabt. Erhitzt man nun im Olbad allmablich auf 
eine Temperatur von 220—230°, die man 3 Stunden lang aufrecht 
erhilt, so wird mit Wasser und allen anderen bei der Reaktion 
entstehenden fliichtigen Stoffen auch das Jod durch den Gasstrom 
in die Vorlage tibergetrieben. Zuletzt treten dicke Schwaden von 
Schwefeltrioxyd auf, die man in einer letzten Waschflasche mit 
konzentrierter Schwefelsiure binden kann. Den Inhalt der Vorlage 
spilt man in ein Becherglas, wiischt sie und das Uberleitungsrohr 
mit heiBem itzalkalischem Wasser nach und erhalt nach vor- 
sichtigem Neutralisieren der vereinigten Fliissigkeiten, Zusatz von 
Ammoniak und Kindampfen auf 30—50 cm’ die Aufschlubendlésung, 
in der die Jodbestimmung vorgenommen werden kann. Enthilt das 
Untersuchungsmaterial Fluor, dann scheidet sich auf Zugabe des 
Ammoniaks Kieselsiiure ab, die hier in gut filtrierbarer Form aut- 
tretend, leicht beseitigt werden kann. 


Zur Ermittlung des Jodgehalts in der AufschluBendlésung be- 
nutzten wir von Fall zu Fall verschiedene Methoden: 1. Hiautig 
fiihrte zu einwandfreien Ergebnissen die Titration des durch ein 
Oxydationsmittel ausgeschiedenen und in 0,5—2 cm* Schwefel- 
kohlenstoff aufgenommenen Jods mit '/,,, n-Natriumthiosulfat bis 
zur Farblosigkeit des Jodlésungsmittels. 2. Kine Farbvergleichung 
der Jod—Schwefelkohlenstofflésung mit einer entsprechend aus ge- 
messener Menge '/,,, n-Jodkaliumlésung gewonnenen Vergleichsfliissig- 
keit hat sich uns bei Mengen von weniger als 0,5 mg Jod/100 cm° 
Kndlésung bewihrt. 3. Gelegentlich verfuhren wir nach P. Gop- 
rrin'), der Jod mit Kaliumbichromat und Salzsiure in Freiheit 
setzt und in Gegenwart von essigsaurem Natrium mit Thiosulfat 
und Starke als Indicator titriert. Man braucht hierbei den 
Schwefelkohlenstoff nicht von der ibrigen Liésung abzutrennen. 


') P. Goprain, Journ. Pharm. et Chim. 19 (1919), 445. 
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4. Dasselbe ist bei der Arbeitsweise nach L. W. Wiykuer!) der 
Fall: man macht Jod mit Siure und Nitrit frei, zerstért dessen 
UberschuB mit Harnstoff und titriert mit Thiosulfat auf Farblosig- 
keit des Schwefelkohlenstoffs.2) 5. Die Methode von GranGE bzw. 
FRESENIUS in der Ausfiihrungsform von L. W. Winker‘), die sich 
eines GefaBes besonderer Form bedient zum Ausschiitteln des Jods 
und zur Abtrennung seiner Liésung in Schwefelkohlenstoff, und die 
diese dann ebenfalls titriert, gab uns gute Resultate bei Jod- 
mengen zwischen 1 und 50 mg in 100 cm*-Lésung. 6. Sehr kleine 
Jodmengen sind zu fassen mit L. W. WinkLER‘); er oxydiert mit 
Chlor das Jod zu Jodat und benutzt dessen Kinwirkung auf hinzu- 
gefiigtes gemessenes Jodkalium zur Jodbestimmung. 7. Auch mit 
W asserstoffsuperoxyd kann das Jod zweckmibig in Freiheit gesetzt 
werden und zwar besonders dann, wenn ein Schwefelsiureaufschlub 
verwendet wurde. Bei Anwesenheit von viel organischer Substanz 
ist nimlich der Inhalt der Vorlage unter Umstiinden stark sulfid- 
haltig. Erst wenn dies vollstindig zu Sulfat oxydiert ist, scheidet 
sich bei weiterem Zusatz des Oxydationsmittels das Jod aus. Nitrit 
hat sich uns in solchen Fallen nicht bewihrt. 

Mit Sicherheit waren uns bei dieser AufschlieBungs- und Be- 
stimmungsmethodik noch 0,2 mg Jod/kg zu erfassen miglich. Nach- 
stehend sind, in Ergiinzung der friiher von dem einen von uns 
W—D)°) mitgeteilten Liste die Jodgehalte der von uns unter- 
suchten Phosphate tabellarisch zusammengestellt. 





Herkunft des Phosphats Jodgehalt mgJ/kg 
Provinz Hannover®) . . . . | 10,6 
Bam, GO lt lt 93,5 

4 7 ee a og 31,48 
RE bs ee es 6 8s 280,0 
ee 31,29 
ee ee a ee ee 11,43 
a ee 0,8 
Siidfrankreich . .... . 9,92 
MS gw tleifeo eo © 6 53,5 





1) L. W. Wingwer, Z. angew. Chem. 28 (1915), 477, 494; 29 (1916), 205. 

*) |. ¢. wird Tetrachlorkohlenstoff zum Herauslésen des Jods benutzt. 

» L. W. Winger, Z. angew. Chem. 28 (1915), 495. 

‘) L. W. Wiyxter, |. c. 496 und 30 (1917), 114. 

°) Lieb. Ann. 453 (1927), 298. 

*) Auf diese Phosphoritknollen aus dem Eisenerzlager bei Peine machte 
uns Herr Dr. Ricuarrz, Ilseder Hiitte, aufmerksam, dem wir auch fiir die Be- 
schaffung der Probe zu danken haben. 
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Herkunft des Phosphats Jodgehalt mgJ/kg 

Algier, Constantine 17,8 
3 2,87 
Tunis 2,88 
6,2 

L2.7 

Grafsa 4,2 

- - ae 3,4 
Agypten, Sebayé 14 
Florida... . 95,1 
Pebble... 19 
, Hardrock* 54,52 
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‘Tennessee 
Curacao 
Nauru 
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Wie oben ausgefiihrt, werden alle diese Phosphate von uns 
als organogen angesehen, insbesondere auch das Lahnphosphat, das 
wir seines hohen Jodgehalts wegen nicht mit SamoJLorr’) als zer- 
setzte, phosphathaltige Eruptivgesteine betrachten kénnen. 


') ©. Doetrer, Handb. Mineralchem. III/1 (1918), 358. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorg. Chemie und anorg.-chemische 


Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30, Miirz 1928. 
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Studien iiber das Indium. 
III. Abhandlung. 
Von A. Tare, und H. Luckmany. 
Mit einer Figur im Text. 
1. Vorbemerkungen. 


Bei den friiheren Untersuchungen!) tiber Indium waren haupt- 
sichlich die Verbindungen dieses EKlementes mit den wichtigsten 
elektronegativen Grundstoffen (den Halogenen und den Angehorigen 
der Sauerstoffgruppe) beriicksichtigt worden. Es hatte sich dabei 
gezeigt, daB insbesondere die Kenntnis der Oxyde und der Sulfide 
immer noch so liickenhaft und unsicher ist, daf eingehendere For- 
schungen an diesen Verbindungen notwendig und lohnend erschienen. 
Es galt nun, die Ergebnisse der friheren Untersuchungen (1, La 
und II) nachzupriifen, zu erweitern und abzurunden. Uber die 
Resultate dieser Arbeiten sei im folgenden mit der gebotenen Kiirze 
berichtet.?) 


2. Neueres tiber Indiumvorkommen. Das Material. 


Vor etwas iiber 20 Jahren waren im ,,Bleirauch’ der Claus- 
thaler Silberhiitte relativ groBe Mengen von Indium (0,2°%/)) gefunden 
worden (I, 8. 285); spaiter war diese Quelle vollig versiegt. Eine 
jetzt durchgefiihrte erneute Priifung ergab ebenfalls vollkommene 
Abwesenheit von Indium. 

Ebenso erwies sich das friiher (I, 8. 285) als ziemlich indium- 
reich befundene ,,Zementkupfer“ von Oker jetzt als so arm an 
Indium, daB dieses Element in 50 g des Ausgangsmaterials an der 
entsprechenden Stelle des Analysenganges gerade nur noch durch 
die Flammenfairbung erkannt werden konnte. 


') I. Abhandlung: Z. anorg. Chem. 40 (1904), 280; Il. Abhandlung: Hbenda 
65 (1910), 288; vgl. ferner auch: Ebenda 48 (1906), 201. Diese drei friiheren 
Mitteilungen werden kurz mit I, II und Ia bezeichnet werden. 
*) Zur Erginzung sei auf die Dissertation von HERBERT LUCKMANN, 
»,Beitrage zur Kenntnis des Indiums‘ (Marburg, 1925) verwiesen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 172. 23 
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Weitgehender Verarmung ist weiterhin der Flugstaub der Herzog 
Julius-Hitte bei Goslar verfallen. R. Bérreer') fand darin noch 
etwa 0,1%, In, und Anfang der neunziger Jahre gewann aus dieser 
(Juelle die Chemische Fabrik E. de Haén in Seelze ansehnliche Mengen 
des Metalls. Nach unseren jetzigen Untersuchungen ist der Indium- 
vehalt dieses Materials auf etwa ein Zehntel des oben genannten 
Betrages zurickgegangen, so daB jetzt eme Verarbeitung kaum mehr 
lohnt. 

Nur doppelt so viel (0,02°,) Indium fanden wir in dem bei der 
Verschmelzung von Rammelsberger gemischten Blei-Kupfer-Zink- 
Erzen (,,Melierterzen‘) fallenden Flugstaube der Hiitte in Oker. 

Auch ein Flugstaub vom Oberschlesischen Farbwerk in Ida- 
weiche erwies sich entgegen der Vermutung als sehr indiumarm 
(unter 0,01°/,). Dagegen enthielt ein Metallschlamm, der bei der 
Reinigung der zur Lithoponeherstellung verwandten Zinksalze in Ida- 
weiche gewonnen worden war und hauptsichlich aus Cadmium be- 
stand, neben ansehnlichen Mengen von Thallium auch 0,04°/, Indium. 

Da mithin keines der genannten Materialien sich zur Verarbeitung 
auf Indium eignete *), ferner zur Zeit des Beginns unserer Arbeiten 
iui Handel zu einigermaBen erschwinglichen Preisen Indium nicht 
erhiltlich war, haben wir uns auf die Verwendung der von den 
friiheren Untersuchungen her noch vorhandenen Restbestinde 
ubrigens eines Materials von sehr groBer Reinheit — beschriinken 
Hiussen., 

3. Praparate und analytische Notizen. 

a) Zur Abscheidung kleiner Mengen von Indium in Gegen- 
wart eines groBen Uberschusses von Cadmium, wie er in der Regel 
bei der Verarbeitung indiumhaltigen Materials vorkommt, benutzt 
man zweckmiBig nicht die Fallung mit viel tiberschiissigem Am- 
moniak*), sondern scheidet das Indium als Hydroxyd durch Barium- 
carbonat aus. Zu diesem Zwecke versetzt man die saure Lésung 
der Salze mit Natriumearbonat, bis Methylorange in Gelb umschligt, 
und fiigt dann Bariumearbonat im Uberschu8 hinzu. Es fillt das 
Indium mit etwa vorhandenem Eisen (III) und wenig Cadmium als 


') R. BOrrger, Journ. prakt. Chem. 98 (1866), 26. 

‘) Neuerdings ist im technischen Schwefeleisen eine Indiumquelle gefunden 
worden, die zwar an sich nicht sehr ergiebig ist (0,006°/, In), aber ansehnliche 
Mengen Material liefern kénnte, wenn man das Sammeln der Riickstande zweck- 
miBig organisierte [J. G. F. Drucr, Z. angew. Chem, 41 (1928), 79). 

3) Vel. I, S. 286; LI, S. 301. 
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Hydroxyd. Zur Erleichterung der Fallung (durch ,,MitreiBen**) kann 
man vorher etwas Aluminiumsalz zusetzen. Das Indium wird weiter- 
hin von den Resten des Cadmiums mit iiberschiissigem Ammoniak, 
vom Eisen (und Aluminium) mit Schwefelwasserstoff in schwach 
saurer Lésung getrennt. 

b) Mit Ammoniak in der Kalte frisch gefilltes Indiumhydroxyd 
ist sehr voluminés, von schleimiger Beschaffenheit und kaum filtrier- 
bar. Durch Digerieren auf dem Wasserbade erhilt man eine dichtere, 
kérnige, sich gut absetzende und gut abfiltrierbare Form. Diese 
bildet sich auch bei langerem Stehen in der Kilte, wenn man das 
Hydroxyd aus Lésungen mit groBen Uberschiissen von Ammoniak 
fillt; falls es tberhaupt zur Fallung kommt, ist diese schlieSlich 
quantitativ, selbst unter 20°/jigem Ammoniak. Dagegen zeigt frisch 
gefilltes Indiumhydroxyd eime sehr merkliche Loéslichkeit in 
konzentrierteren Ammoniaklésungen.') So wurden in 100 em® 
einer 7,4n-Ammomaklosung, in die eine verdiinnte Indiumnitrat- 
lisung unter Umrihren bis zum Erscheinen der ersten Fillung ein- 
cetropft worden war, nach sofortiger Filtration 0,0042 ¢ In gelost 
gefunden. Diese klare Lésung lef sich wochenlang aufbewahren, 
schiitteln, ja mit gealtertem Hydroxyd ,,impfen*’, ohne daB sich das 
geléste Indiumhydroxyd ausschied. 

Da8 sich Indiumhydroxyd in Ammoniak nicht kolloid, sondern 
als Ammoniakkomplex lést, ist bisher nur indirekt bewiesen worden.*) 
Wir haben uns nun aber auch durch Dialyse gegen eine gleiche, 
aber indiumfreie Ammoniaklésung sowie durch Ultrafiltration 
(mittels kollargol-dichter Ultrafilter) direkt davon uberzeugt, dab 
kein Kolloid vorliegt. 

Hinsichtlich seer Alterungserscheinungen und der Loslichkeits- 
beziehungen gegeniiber Ammoniak aihnelt das Hydroxyd des Indiums 
dem des Galliums.*) 

c) Die elektrolytische Abscheidung des Indiums‘) ist als 
Hilfsmittel zur Gewinnung des reinen Metalls iberaus wertvoll. Da- 
gegen kann sie keinen Anspruch auf den Rang einer analytischen 
Prizisionsmethode erheben. Wir fanden die Ergebnisse, auch bei 
Anwendung einer rotierenden versilberten Drahtnetzkathode, in 


') Vel. II, 8S. 301. 

*) IT, 8. 301. 

°) R. Fricke, Z. Elektrochem. 30 (1924), 394; Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 196. 

*) I, S. 334. 
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schwefelsaurer wie in weinsaurer') Lésung unbefriedigend: der Nieder- 
schlag wog bis zu 1,5°%, weniger als die in Gestalt reimen, unter 
Wasserstoff umgeschmolzenen Metalls angewandte Ausgangssubstanz 
(etwa 0,1 g). 

d) Die quantitative Bestimmung des Indiums als In,0, 
ist nach den Ergebnissen friiherer Untersuchungen?) eine recht genaue 
Methode, wenn dabei bestimmte Versuchsbedingungen innegehalten 
werden. Da Unstimmigkeiten, die bei der Umwandlung des nach 
der ,,Normalmethode™ erhaltenen Oxyds in das entsprechende Sulfid 
(vel. weiter unten) auftraten, in uns Zweifel erweckten, ob die Normal- 
methode wirklich reines Oxyd In,O, hefert, oder ob nicht vielmehr 
die guten analytischen Erfahrungen mit dieser Methode irgendeinem 
giinstigen Zufalle zu verdanken waren, haben wir uns mit diesem 
Gegenstande erneut eingehend beschiftigt. 

Wir gingen dabei aus von metallischem Indium, das in der aus 
den friiheren Mitteilungen bekannten Weise aufs sorgfiltigste ge- 
reinigt worden war. Bei der elektrolytischen Abscheidung wurde 
durch Wigung der Platinanode vor und nach der Elektrolyse fest- 
gestellt, daB keine meBbare Verunreinigung durch anodisch auf- 
geléstes und kathodisch wieder abgeschiedenes Platin eingetreten 
sein konnte. Das Metall wurde schleBhch im Hochvakuum zu- 
sammengeschmolzen; die zu den Versuchen benutzten Metallmengen 
wurden dem kompakten Regulus entnommen. 

Fur die Dichte des so behandelten Metalls wurde bei 15° der 
Wert 7,30 + 0,02 gefunden, der mit den Angaben von Tu. W. 
Ricnarps und J. H. Witson*’) sowie von Tx. W. Ricnarps und 
J. SaAMesHIMA‘) gut ubereinstimmt. 

Die Beobachtung von Maruers'), daB elektrolytisch gewonnenes 
und in trockener Luft anhaltend getrocknetes Metall beim Zusammen- 
schmelzen in einer Atmosphire von indifferentem Gas merklich 
Wasser abgibt, das also im Innern des Metalls eingeschlossen ge- 


') L. G. Kotitock und E. F. Smrra, Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1909), 
1248. 

*) II, S. 290. 

') Ta. W. Ricwarps und J. H. Wirson, Z. physik. Chem. 72 (1910), 140. 
Das Metall stammte aus den Arbeiten von L. M. Dennis, W.C. Geer und 
F.C. Maruers, J. Amer. Chem. Soc. 26 (1904), 437; 29 (1907), 485; Ber. 37 
(1904), 961; 40 (1907), 1220. Die Dichte betrug bei 20° 7,28. 

‘) Ta. W. Ricwarps und J. Samesuma, J. Amer. Chem. Soc. 42 (1920), 
49. de. = 7,31 bis 7,32. 


5) F.C. Marwers, Ber. 40 (1907), 1225. 
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wesen sein mu, konnte bestitigt werden. Die Vernachilissigung 
dieser Verunreinigung des kristallisierten Elektrolytindiums ist augen- 
scheinlich der Ursprung fiir die friiher (11, 5. 290) gezogene wie 
wir sehen werden, irrtiimliche — Folgerung gewesen, daB man durch 
Glihen von Indiumhydroxyd bei etwa 850° schlieBlich reines In,O, 


erhilt. 
In Wirklichkeit ist die Sachlage etwas anders und zwar kom- 
plizierter. 


Wenn man von regulinischem Indium ausgeht, seine Losung in 
Salpetersiure auf dem Wasserbade eindampft, den Rickstand mut 
so viel Wasser aufnimmt, daB in 100 em? nicht mehr als 0,1 g In 
enthalten sind, mit geringem AmmoniakiiberschuB in der Hitze fallt, 
auf dem Wasserbade absitzen laBt, das dann gut filtrierbare 
Indiumhydroxyd durch einen Goochtiegel filtriert, etwa durch- 
vegangene Asbestfasern auf einem Papierfilter sammelt und durch 
Verbrennen bestimmt, schlieBlich das Hydroxyd im elektrischen Ofen 
an der Luft bei 850—860° gliiht, gelangt man in der Tat zu einem 
Oxydprodukt, dessen Gewicht zu dem des Metalls in einem praktisch 
konstanten Verhiltnis steht. Die Tab. 1 enthilt die Ergebnisse 
einiger derartiger Versuche. Das Gewicht des Oxyds war nach 
45 Minuten Gliihdauer bis auf 0,0001 g (oder weniger) konstant. 


Tabelle 1. 

















Metall Oxyd gef. Oxyd gef. Oxyd ber. Oxyd gef. 
g | g Metall g Oxyd ber. 
0.0726 0.0883 1.2163 0.0878 1.0059 
0.1030 0.1252 1.2155 0.1245 1.0053 
0.1258 0.1531 1.2170 0.1521 | 1,0066 


Wie man sieht, ist trotz des konstanten Gewichtsverhiiltnisses 
Oxyd/Metall das Produkt zweifellos kein reines Oxyd In,O,, sondern 
enthalt noch unzersetztes Hydroxyd (oder die Elemente des Wassers 
in sonst einer Form). 

Zu konstanten Gewichtsverhiltnissen gelangt man bei geniigend 
langem Erhitzen oder auch bei tieferen Temperaturen, bis herab 
zu 600° (bei noch tieferen Temperaturen wurde keine Priifung vor- 
genommen); nur sind dann die Werte des Verhiiltnisses Oxyd gef., 
Oxyd ber. noch hoéher. 

Dieser Befund erklart sich wohl zwanglos folgendermaBen. Bei 
der thermischen Zersetzung des In(OH), bildet sich ein Produkt, 
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dessen Wasserdampfdruck bei gegebener Temperatur mit der An- 
niherung an die Zusammensetzung nach der Formel In,Q, stetig 
abnimmt. Bei einer bestimmten Glihtemperatur erhalt man daher 
schlieBlich an der Luft dasjenige Produkt, dessen Wasserdampfdruck 
dem Partialdrucke des Wasserdampfes in der Luft entspricht. Diese 
Annahme wird gestiitzt durch die Beobachtung, daB ein bei 850° zur 
Gewichtskonstanz gebrachtes Oxydpriparat bei 750° in einem Strome 
phosphorpentoxydtrockner Luft etwa 0,2%, Wasser verlor. Viel- 
leicht bietet sich auf dieser Grundlage eine Méglichkeit, vom Hydr- 
oxyd zum reinen Oxyd In,O, zu gelangen, dessen Gewinnung durch 
Gluhen an der Luft seine Schwierigkeiten hat, weil man mit Riick- 
sicht auf den thermischen Zerfall des Indiumoxyds die Temperatur 
nicht beliebig steigern kann. Ob man bei 1000° eine vollige Ent- 
wiisserung erzielen kann, ohne daB bereits merkliche Sauerstoff- 
verluste eintreten, ist fraglich. Wenn auch friher (II, 5. 292) der 
Umfang des thermischen Zerfalls aweifellos tiberschitzt worden ist 
(weil der Wassergehalt des bei 850° gewichtskonstant gewordenen 
Oxyds nicht erkannt worden war), so zeigt doch anderseits das Ge- 
wichtsverhaltnis Oxyd 850°/Oxyd 1000° nicht eine geniigende Kon- 
stanz (es wechselt zwischen 1,0055 und 1,0132), um darauf sichere 
Schlisse grinden zu konnen. 

Die genauere Untersuchung dieser Verhiltnisse ist in Aussicht 
genommen, insbesondere im Hinblick auf die etwa mdgliche Ver- 
wertung einer verbesserten Oxydmethode zu Atomgewichtsbestim- 
fnungen, 

e) Die quantitative Bestimmung des Indiums als In,5,. 
Dali man Oxyde des Indiums durch Schwefelung in die entsprechen- 
den Sulfide umwandeln kann, ist schon linger bekannt (vgl. I und I)). 
Ks lag nahe, davon Gebrauch zu machen, um das analytisch un- 
bequeme Indiumoxyd in das nach den vorliegenden Erfahrungen zu- 
verliissigere Sulfid In,8, itberzufiihren. Man kann zu diesem Zwecke 
das Oxyd in einem Strome luftfreien Kohlendioxyds, dem Schwefel- 
dampf beigemischt ist, erhitzen oder, was noch zweckmiBiger ist, 1n 
Schwefelwasserstoff, den man zum SchluB durch luftfreies Kohlen- 
dioxyd vertreibt. Die Ergebnisse solecher Versuche sind in Tab. 2 
niedergelegt. Das angewandte Oxyd war ein Priparat, das bei 850° 
bis zur Gewichtskonstanz gegliiht worden war, also nach den friher 
mitgeteilten Erfahrungen um 0,59°/, (Mittelwert) zu schwer war. Als 
korrigiertes Gewicht ist demnach der Bruchteil 1/1,0059 des Ge- 
wichtes des tatsichlich angewandten Oxyds einzusetzen. 
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Tabelle 2. 





SS —_——$$—$—$—$—— —$___—__— ————————— — —— 


Oxyd angew. Oxyd korr. Sulfid ber. Sulfid gef. 


Behandlung 
- a aa g 
0,5422 0,5390 0,6326 30 Min. CO,+S8,650°| — 0,608] 
30. ., CO,+8, 650°) — 0,6310 
30 ., CO,+8,650°|}  0,6313 
45 ., H,S 350° 0.6324 
45 ., H,S 350° 0,6324 
30 ., CO, 650° ~~ 0,6324 
0,1710 0,1700 0,1995 30)... H,S 350° O,1995 
30 ,, H,S 350° 0,1995 
30 H,S 450° 0,1995 


Die Tab. 2 liBt erkennen, daB die Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff bei 850—450° in kurzer Zeit konstante und _ richtige 
Werte liefert. H6éhere Temperaturen vermeidet man zweckmiabBiger- 
weise, da das Sulfid bei etwa 600° unter Schwefelwasserstoff bereits 
Schwefel verliert. Diese Erscheinung beruht offenbar auf einer 
Reduktionswirkung des Gases, da sich noch bei 650° unter Kohlen- 
dioxyd kein thermischer Zerfall des Sulfids bemerkbar macht. 

Das Indium-III-sulfid liBt sich als analytische Bestimmungsform 
in sehr bequemer Weise auch bei anderen Indiumverbindungen be- 
nutzen, die beim Erhitzen in Schwefelwasserstoff glatt In,S, liefern, 
wie Halogenverbindungen, niedere Oxyde und Sulfide. 

Nach den giinstigen Erfahrungen mit dem Indium-IiI-sulfid als 
analytischer Bestimmungsform lag es nahe, das Sulfid nicht auf dem 
Umwege tiber das Hydroxyd zu gewinnen, sondern selbst aus Indium- 
salzlésungen auszufillen und zweckentsprechend zu behandeln. Nach 
lingeren Vorversuchen fand sich folgendes Verfahren als das brauch- 
barste. 

Die zu analysierende Indiumsalzlésung wird noétigenfalls durch 
Kindampfen von iiberschiissiger starker Saiure befreit (gegebenenfalls 
auch durch Abstumpfen), mit 30 cm* 2n-Essigsiure und 10 em® 
2n-Ammoniak versetzt und auf 100 cm* verdiinnt. Diese Mengen 
gelten fiir 0,1 ¢ Metall und sind fiir gréBere Substanzmengen ent- 
sprechend zu vervielfachen. Die Lésung zeigt etwa die Séurestufe 4. 
Nach dem Erhitzen bis nahe zum Sieden wird Schwefelwasserstoff 
eingeleitet und das Einleiten bis zum Erkalten der Lésung fort- 
gesetzt. Der hellgelbe Niederschlag setzt sich gut ab. 

Es wird nun durch einen bei 500—600° vorbehandelten Gooch- 
tiegel fiitriert, worauf mit 0,2n-Ammoniumacetat ausgewaschen wird. 
Filtrat und Waschwisser werden zur Priifung auf durchgegangene 
Asbestfasern durch ein Papierfilter gegossen, das dann verbrannt wird. 
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Den Goochtiegel stellt man nach dem Trocknen in ein einseitig 
geschlossenes Rohr aus Jenaer Glas, dessen offenes Ende einen 
Schliffstopfen mit Gaseinleitungsrohr trigt und so weit aus dem 
yum Erhitzen des Tiegels dienenden elektrischen Tiegelofen heraus- 
ragt, daB der Schliff nicht unzulissig heiB wird. Das Einleitungsrohr 
endet dicht tiber dem Tiegel. In diesen gibt man etwas reinen 
Schwefel, leitet einen Strom luftfreien Kohlendioxyds durch das 
GefiB und erhitzt bis zur Konstanz auf 500—650°. Etwa_halb- 
stindiges Erhitzen pflegt schon zu geniigen. Es empfiehlt sich, zum 
Schutze des Schliffes gegen unnétige Erhitzung durch Konvektion 
eine Asbestscheibe etwa in Ofendeckelhéhe um das Eimleitungsrohr 
festzukitten; wenn sie das Lumen des Glasrohres fast ganz ausfiillt, 
bleibt der herausragende Teil des Rohres mit dem Schliff kihl. Die 
Tab. 8 enthalt die Ergebnisse einiger Bestimmungen von Indium als 
Sulfid, die nach der angegebenen Methode ausgefiihrt wurden. 


Tabelle 8. 





Metall angew. Sulfid ber. | Glihdauer |  Sulfid gef. 


| 
g g | Min. | g 
0.0970 | 01376 | 30  0,1374 
| 15 q 0.1376 
01055 0.1497 30 | 0,1500 
0.1682 | 0.2387 30 | 0.2390 
| 5 0,2389 
15 | 0,9388 
0.1913 0.2715 30 | 0.2715 
5 | 0.2715 


Das gegliihte Sulfid zeichnet sich vor dem Oxyd vorteilhaft da- 
durch aus, daB es nicht merklich hygroskopisch ist. 


4. Die Oxyde des Indiums. 

a) Indium-II-oxyd, In,O,. Die Schwierigkeiten, die sich der 
Gewinnung dieses Oxyds in ganz reinem Zustande entgegenstellen, 
sind oben bereits genannt worden. Die reinsten Priparate dirfte 
man noch erhalten, wenn man das aus Hydroxyd durch Gliihen bei 
850° bis zur Gewichtskonstanz erhaltene Produkt einige Zeit 
(1, Stunde) an der Luft auf 1000° erhitzt. 

An einem so gewonnenen Oxyd wurde die Dichte in einem 
Pyknometer von 1 em Inhalt unter Benzol bestimmt. Die Fullung 
geschah mit Hilfe des Hochvakuums. Der gefundene Wert war 
6,75 + 0,01. 
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Von verschiedenen Bearbeitern des Gegenstandes ist eine ,,weiBe 
Form des Indiumoxyds“ beschrieben worden. Wir haben gefunden, 
daB das gewohnliche, gelbe Oxyd oberflichlich weii wird, wenn es 
entweder mit reduzierenden Gasen in der Hitze in Berthrung kommt 
oder sonstwie, wie z. B. beim Erhitzen im Hochvakuum, zur Abgabe 
von Sauerstoff veranlaBt wird. Die dabei beobachteten Sauerstoff- 
verluste sind jedoch bei Temperaturen bis etwa 700° sehr gering, so 
daB es sich nur um Verinderungen in einer diinnen Oberfliichen- 
schicht handeln kann. In der Tat zeigte das Innere solcher Priiparate 
noch die unverinderte gelbe Farbe. 

In jedem Falle bildet sich nebenher, je nach den Bedingungen 
in gréBerer oder in kleinerer Menge, das fliichtige Indium-l-oxyd 
In,O, dessen Entweichen Substanzverluste an Indium verursacht. Hine 
Gewinnung der farblosen Verbindung in gréferer Menge ist aus 
diesem Grunde durch eine der genannten Methoden nicht ausfiihrbar. 

Bei maBig starkem Glihen an der Luft geht das oberflichlich 
weiBe Oxyd wieder in gelbes Indium-II]-oxyd uber. 

Die Zersetzung im Hochvakuum verriet sich auch iuBerlich da- 
durch, daB das urspriinglich gelbe Oxyd sich bei etwa 600° grau 
fiirbte, bei etwa 700° ein Sublimat von braunem, in dickeren Schichten 
schwarzem In,O gab und sich gleichzeitig in das vorstehend be- 
sprochene (éuBerlich) weiBe Oxyd umwandelte. Das Ausgangs- 
produkt verlor bei 104/,stiindigem Erhitzen auf 700° in einem Vakuum 
von 0,002 bis 0,005 mm Hg rund 24°/, an Gewicht. Das Kndprodukt 
nahm beim Erhitzen an der Luft auf 600°, das die alte gelbe larbe 
wieder herstellte, nur um 0,4°/, seines Gewichtes zu. 

Auf diese Weise lieB sich also das weife, in seiner Zusanmen- 
setzung vermutlich zwischen den Oxyden In,O, und In,O liegende 
Oxyd in einer zur Analyse ausreichenden Menge und in geniigender 
Reinheit nicht darstellen. Auch Verbesserung des Hochvakuums (bis 
auf 0,0001 mm Hg) hatte keen Erfolg. 

b) Indium-I-oxyd, In,O. Es ist bereits erwihnt worden, dab 
sich bei der Einwirkung reduzierender Gase auf erhitztes In,O, wie 
auch bei dessen thermischer Zersetzung im Hochvakuum an kilteren 
Stellen des Systems dunkelfarbige Beschlige bildeten, die als In,O 
angesprochen wurden. Diese Annahme entspricht friheren be- 
obachtungen (I, 8. 289; II, S. 299), steht aber im Gegensatze zu 
den Angaben von Ci. WiNKiER!), der die Verbindungen In,O,, 


‘) CL. WrsKLerR, Journ. prakt. Chem. 102 (1868), 283. 
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In-O, und In,O, erhalten haben will, allerdings ausschlieBlich durch 
Reduktion des Oxyds In,O, mit Wasserstoff. 

Wir haben uns nun ebenfalls dieses Verfahrens bedient, um 
einerseits das flichtige Oxyd in einer zur Analyse ausreichenden 
Menge darzustellen und anderseits zu untersuchen, ob in der Zu- 
sammensetzung zwischen ihm und dem Indium-IIl-oxyd liegende 
Sauerstoffverbindungen des Indiums existieren (mit besonderer Riick- 
sicht auf ein helles | weiBes?| Oxyd), und welche Zusammensetzung 
sie besitzen. 

Die bei der Erhitzung von In,O, im Wasserstoffstrome auf- 
tretenden diuBeren Erscheinungen sind folgende. Das Oxyd wurde 
in einem Rohr aus Quarzglas im elektrischen Ofen reduziert und 
von Zeit zu Zeit auf sein Aussehen gepriift; gleichzeitig wurde dic 
Menge des abgegebenen Sauerstoffs bestimmt. Bei 300° soll sich 
nach WINKLER die gewichtskonstante Verbindung In,O, bilden. Wir 
haben innerhalb einer Stunde bei 300° iberhaupt keine nennenswerte 
teaktion feststellen kénnen, erst bei 500° kam die Reduktion deut- 
lich in Gang. Stillstand oder Verlangsamung bei einer der Forme! 
In,O, entsprechenden Zusammensetzung trat nicht em. Immerhin 
lassen die beobachteten Farberschemungen doch vielleicht auf dic 
I\xistenz emer solchen Verbindung schlieBen, wenn auch ihre Rein- 
darstellung kaum mdglich erscheint. Das Praiparat machte folgende 


arbinderungen durch: 


Temperatur: 260° 350° 400/450° 500° 
Farbe heiB: graugelb dunkelgrau schwarz blaulich-schwarz 
Farbe kalt: gelb  gelb, etwas heller mausgrau blaulich-schwarz 


Die bei 500° beobachtete Farbe schlug in Grau um, sobald das 
Gewicht den der Zusammensetzung In,O, entsprechenden Betrag 
unterschritt. Das ist aber auch der eimzige Hinweis auf die etwaig' 
ixistenz dieser Verbindung. Eine merkliche Verfliichtigung fand be: 
Temperaturen bis 500° im Wasserstoffstrome nicht statt. 

Zur Gewinnung des Indium-I-oxyds reduziert man zweckmiabig 
so lange (bei etwa 500°), bis das Gewicht des Riickstandes nahezu 
der Formel In,O entspricht. Hierauf wird im Hochvakuum be! 
650—700° sublimiert. Wir verwendeten dazu eine Quecksilber- 


Dampfstrahlpumpe aus Stahl von Arrnur Preirrer in Wetzlar und 


erreichten damit bequem 0,0001 mm Hg. Das Oxydul schlugen wir 


durch Einfiihrung eines von Wasser durchstrémten Kihlrohres 
das Erhitzungsrohr aus Quarz (bis tiber das Schiffchen, in dem das 
zu sublimierende Reaktionsprodukt lag, reichend) nieder. Man ge- 
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winnt das Oxydul so in leicht ablésbarer Form, kann auch das Ge- 
wicht des Sublimats bestimmen. Hierbei zeigte sich, daB das Ge- 
wicht des Sublimats genau dem Gewichtsverluste des Praparates im 
Schiffechen entsprach; das Oxydul sublimiert also unzersetzt. Man 
kann in einigen Stunden bei etwa 700° einige Dezigramm des Oxyduls 
gewinnen. 

Die Analyse stimmt auf die Formel In,O. Es gaben 0,1164 ¢g 
Substanz 0,1542 ¢ In,$,, entsprechend 93,4°, In (statt 98,5%)). 
InsO, wiirde 90,5°/) In verlangen. 

Indium-I-oxyd ist in diinner, durchscheinender Schicht gelb, in 
dicker Schicht schwarz, spréde und anscheinend ziemlich hart. Gegen 
Wasser ist es in der Kilte bestiindig; in Salzsiure lést es sich leicht 
unter Wasserstoffentwicklung. Beim Erhitzen an der Luft geht es 
unter plétzlichem Aufgliihen in gelbes In,O, iiber. 

Der Versuch, das In,O im evakuierten, zugeschmolzenen Quarz- 
glasrbhrchen zum Schmelzen zu bringen, hatte keinen Erfolg. Bis 
1000° war kein Schmelzen zu beobachten, und héhere Temperaturen 
lieBen sich nicht erreichen, weil der Quarz von dem (dann merklich 
flichtigen) Oxydul stark angegriffen wurde. 

Die Dichte wurde unter absolutem Alkohol bei Verwendung des 
Hochvakuums pyknometrisch zu 6,31 + 0,03 bestimmt. 

c) Indium-Il-oxyd, InO. Wahrend keine Andeutung fiir die 
Existenz der von WINKLER vermuteten Oxyde In,OQ, und In,O, ge- 
funden werden konnte, gewann das Vorhandensein eines hellfarbigen, 
in remem Zustande vielleicht farblosen, aus In,O, durch Sauerstoff- 
verlust entstehenden Oxyds immer mehr an Walhrscheinlichkeit. Die 
im folgenden mitgeteilten Beobachtungen sprechen dafiir, daB es sich 
um das Oxyd des zweiwertigen Indiums, InO, handelt. 

Reduziert man In,O, bei etwa 500° im Wasserstoffstrome, bis 
das Gewicht — unter der Annahme, daB kein Verlust durch Ver- 
flichtigung eintritt — eine Abnahme des Sauerstoffgehaltes um mehr 
als ein Drittel anzeigt, so erhalt man ein dunkelfarbiges Produkt 
‘vgl. oben). Dieses liefert bei der Erhitzung im Hochvakuum das 
uns schon bekannte In,O, das wegsublimiert, und einen schwerer 
flichtigen Riickstand, der sich fortschreitend heller farbt, bis schlieB- 
lich ein sehr lockeres Pulver von schmutzig weiBer Farbe, die sich 
weiterhin nicht mehr andert, vorliegt. Ein Priaparat, das aus 0,2141 ¢ 
‘korrigiert) In,O, auf diese Weise (durch achtstiindiges Erhitzen des 
,1990 g wiegenden Reduktionsproduktes auf 800° unter 0,0001 mm 
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Hg) erhalten war und noch 0,1185 g wog, lieferte bei der Analyse 
0,1451 ¢ In,S, und enthielt somit 87,0°%, In. Die Formel InO ver. 
langt S7,8°, In, die Formeln In,O; bzw. In,O, wirden 85,2 bzw, 
44,8°. In verlangen. Die Zusammensetzung stimmt also befriedigend 
zu emem Indium-Ill-oxyd InO. Man kénnte einwenden, daB es sich 
um eine Mischung von In,O, und In,O handeln konne, die zufiillig 
cine der Formel InO entsprechende Zusammensetzung hatte. Gegen 
eine solche Annahme sprechen aber unzweifelhaft die Eigenschaften 
des Produktes. Seine helle Farbe ist mit einem erheblichen Gehalte 
an dem dunklen Oxyd In,O unvereinbar, und die Anwesenheit 
vréBerer Mengen von In,O, ist ebenfalls ausgeschlossen, weil dem 
hellen Oxyd die typische Neigung des schwach gegliihten In,0,, 
Wasserdampf aus der Luft aufzunehmen, giinzlich abgeht. Auch 
folzende Beobachtung spricht fiir ei einheitliches (wenn auch 
vielleicht nicht absolut reines) Produkt von der Zusammen- 
setzung InQ. 

0.1942 ¢ (korrigiert) In,O, wurden durch Reduktion mit Wasser- 
stoff auf ein Gewicht von 0,1738 g gebracht (entsprechend der em- 
pirischen Formel In,Q, 4. das oben besprochene und analysierte 
Produkt besaB eine summarische Zusammensetzung entsprechend der 
ormel In,O, 7, —) und dann bei 750—800° im Hochvakuum erhitzt. 
Man kann leicht ausrechnen, wieviel der schwerfliichtige Rickstand 
wiegen miBSte, wenn auger dem wegsublimierenden In,O in dem 
reduzierten Oxyd noch entweder In,O, oder InO oder In,O, vor- 
handen wire. Man findet dann, daB der schwerfliichtige Riickstand 
falls er selbst keinen Gewichtsverlust durch Verflichtigung usw. er- 
leidet als In,O, 0,0632 g, als InO 0,0824 g, als In,O, 0,0172 g 
wiegen muBte. Die Daten der Tab. 4 zeigen, daB die Beobachtungen 
nur zu einem schwerfliichtigen Rickstande von der Formel InO 
stimmen. Denn wihrend zunichst die Verdampfungsgeschwindigket 
pro Stunde verdampfte Menge) relativ groB ist, sinkt sie innerhalb 
der ersten Erhitzungsstunden stark, um nach dieser Zeit praktisch 
konstant zu werden (mit im Mittel 0,0004 g in der Stunde). Gleich- 
zeitig veriindert sich die Farbe des Produktes, und bei Beginn der 
konstanten Verdampfungsgeschwindigkeit liegt die weiterhin un- 
veriindert bleibende schmutzigweiBe Farbe vor, die dem Produkt von 
der Zusammensetzung nach der Formel InO eigentiimlich ist (vgl. 
oben). Man kann dieses Verhalten zwanglos nur so deuten, dab zu- 
niichst das vorwiegend vorhandene leichtfliichtige In,O weggeht, und 
zwar mit einer entsprechend der Abnahme von Menge und Ober- 
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flichengr6Be!) stetig verringerten Geschwindigkeit, und daB schlieb- 
lich sich die viel kleinere Eigenfliichtigkeit des InO bemerkbar macht, 
die wegen der praktisch konstant bleibenden Menge dieses Stoffes 
weiterhin ebenfalls praktisch konstant ist. 


Tabelle 4. 





Verdampfunygs- 
geschwindigke it 
(g/Std.) 








Gesamte Erhitzungs-| Riickstands- 
dauer (Stunden) gewicht (g) 


| 
c 
| 


0 0.1738 
(In,O,= 0,0646 )—> 0,0603 

2 0.0533 
0.0063 

3 0.0470 
0.0046 

5 0.0378 
0.0016 

6.5 0,0354 
0.0014 

8,5 0.0326 
(InO = 0,0324) > 0.0003 

10,5 0.0321 
0,0002 

12,5 0.0317 | 

| | 0,0005 

16 | 0,0298 
| 0.0005 

19,5 | 0.0281 


(In,O,= 0,0172)> 


Aus den vorstehend wiedergegebenen Beobachtungen ziehen wir 
den’SchluB, daB das Oxyd InO in reinem Zustande farblos, schwer- 
flichtig und mit dem als dinner Uberzug auf In,O3, wenn dieses 
etwas Sauerstoff verloren hat, sich vorfindenden weiben Oxyd identisch 
ist. Die ,,Fliichtigkeit‘’ des InO (wie auch das analoge Verhalten des 
In,O,) diirfte wohl tiberhaupt nur dadurch bedingt sein, dafb Zerfall! 
in Sauerstoff und das relativ leichtfliichtige In,O erfolgt. Unterbleibt 
die Bildung des fliichtigen In,O, wie beim Erhitzen an der Luft, so 
ist selbst bei 1700° keine eigentliche Fliichtigkeit zu beobachten 
(II, 8. 298.) 

5. Die Sulfide des Indiums. 

a) Das Indium-III-sulfid, In,$,. Die Farbe dieses Sulfids, 
das uns als beste analytische Bestimmungsform des Indiums bekannt 
geworden ist, erscheint von der Herstellung und Behandlung ab- 


') Man kénnte auch an gegenseitige homogene Mischung der beiden Oxyde 
denken; vielleicht gilt dasselbe fiir _InO und In,0,. Nach dem Ergebnis der 
rontgenographischen Untersuchungen (vgl. 8.370) scheint die Méglichkeit einer 
solchen Mischung vorzuliegen. 
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hingig. Insbesondere beobachtet man an Praparaten, die durch 
Fillung des gelben Sulfids aus Lésungen, nachfolgendes Trocknen 
und Erhitzen in indifferenten Gasen gewonnen sind, in der 
Regel eine braune Farbe von verschiedener Tiefe. Méglicherweise 
liegt hier eine gewisse oberflichliche Oxydation vor; denn durch 
Schwefelung gelangt man auch bei solchen Produkten zu rotem 
Sulfid. 

Schon bei etwa 850° erweist sich In,S, als merklich fliichtig. Da 
aber im Sublimat deutlich Schwefel neben einem schwarzen oder 
braunen Produkt (vermutlich In,$) zu erkennen ist, so liegt der Fall 
hier vielleicht ahnlich wie bei den Sauerstoffverbindungen, d. h. die 
Verfliichtigung ist an vorausgegangenen Zerfall geknipft. 

Im EinschluBréhrchen (vgl. weiter unten) wurde der Schmelz- 
punkt des In,S, zu 1050 + 38° bestimmt. Die Schmelze ist schwarz, 
desgleichen das aus dem SchmelzfluB erstarrte Sulfid. Fein zerrieben 
sieht es rot aus. 

Die Dichte der vorher geschmolzen gewesenen Substanz wurde 
zu 4,90 +- 0,01 gefunden. 

b) Das Indium-I-sulfid, In,S. Dieses Sulfid ahnelt in Aus- 
chen und Eijgenschaften sehr der entsprechenden Sauerstoff- 
verbindung. Seine Herstellung liBt sich im wesentlichen in gleicher 
Weise vornehmen wie die des In,O. Nur gewinnt man das Ausgangs- 
material fir die Hoechvakuumsublimation zweckmaBig nicht durch 
Reduktion des Indium-III-sulfids, sondern durch direkte Veremigung 
des Metalls mit der erforderlichen Menge von Schwefel. Zu diesem 
Zwecke liBt man iiber das auf etwa 450° erhitzte Metall in einem 
Strome von luftfreiem Kohlendioxyd etwas mehr als die der Forme! 
In,S entsprechende Menge Schwefel hinwegdestillieren. Die er- 
haltene schiefergraue Masse wird zerrieben und bei 650— 700" 
der Hochvakuumbehandlung unterworfen, wie das beim Indium- 
l-oxyd beschrieben ist. Das In,8 léBt sich leicht vom Kihlrohr 
abkratzen. 

Die Analyse von 0,1494g, die in Bromsalzsiure aufgeldst 
wurden, ergab 0,1820 g BaSO,, entsprechend 12,1°/, Schwefel; die 
Formel In,S verlangt 12,26°/, 8. 

Wie In,O, ist das Indium-I-sulfid in diner Schicht gelb, in 
kompakter Masse schwarz und metallisch glinzend. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 653+ 5°. Die Dichte betragt 
5,92 + 0,01 (geschmolzen gewesenes Produkt). 
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¢c) Das Indium-II-sulfid, Ins. Diese Verbindung ist schon 
friher dargestellt und beschrieben worden (II, 8. 314). Da man aber 
Zweifel hegen kann, ob die damals fiir die Individualitit des er- 
haltenen Produktes herangezogenen Kriterien stichhaltig sind, wurden 
nunmehr die bei der Untersuchung der Indiumoxyde gewonnenen 
Erfahrungen auch auf die Sulfide angewandt. Es zeigte sich in der 
Tat, daB man in analoger Weise wie zum InO so auch zum InS ge- 
langen kann. 

Durch Zusammenbringen gewogener Mengen von Metall und 
Schwefel bei 650° wurde eine schiefergraue, homogen aussehende 
Masse erhalten, deren Zusammensetzung der summarischen Forme] 
In,S; 9 entsprach. Fur sie berechnet sich ein Gehalt von 85,6%, Ins 
und 14,4°%, In,S. Bei dem nachfolgenden Erhitzen im Hochvakuum 
(bei 675°) sank in der Tat die Verdampfungsgeschwindigkeit in ganz 
charakteristischer Weise, als noch etwa 85°/, vom Ausgangsmaterial 
im Sehiffehen waren. Die Farbe inderte sich dabei von Schiefer- 
grau in Weinrot. 

Die Analyse des Riickstandes ergab auf 0,0904 g Substanz 
0.1491 ¢ Bariumsulfat, entsprechend 22,65°/, Schwefel. Der theore- 
tische Schwefelgehalt fir die Formel InS ist 21,85°/). 

Bei 850° verfliichtigt sich das Indium-II-sulfid im Hochvakuum 
recht schnell: etwa 0,1 g verschwanden innerhalb einer Stunde voll- 
kommen aus dem Schiffchen. In,S, verhielt sich tbrigens ganz 
vleichartig. Das Sublimat bestand in beiden Fallen aus In,5 und 
Schwefel. Ganz auBerordentlich viel langsamer vollzieht sich dieser 
ProzeB in einem Strome indifferenten Gases, wie Stickstoff. 

War durch die vorstehenden Beobachtungen die Existenz des 
Sulfids InS in Ubereinstimmung mit den friiher mitgeteilten Er- 
fahrungen im wesentlichen sichergestellt, wenn auch keine voll- 
kommen analysenreine Substanz erhalten werden konnte — ganz wie 
beim Oxyd InO —, so erschien es doch wiinschenswert, noch auf 
einem anderen, unabhingigen Wege den Nachweis fiir das Vorhanden- 
sein des Indium-I]-sulfids zu fiihren. Ein solecher Weg bot sich bei 
den relativ niedrigen Schmelzpunkten der Indiumsulfide in der Auf- 
nhahme eines vollsténdigen Schmelzpunktsdiagramms. 

Systematisch variierte Mischungen von Indium und Schwefel 
wurden durch Zusammenschmelzen in evakuierten und dann zu- 
zeschmolzenen Réhrchen aus Quarzglas hergestellt. Die durch 
lingeres Erhitzen auf 850° und kurzes Nacherhitzen auf 1100° ge- 
Wonnenen, ganz homogen aussehenden, alle Anzeichen erfolgter 
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Schmelzung aufweisenden Priparate wurden gepulvert und in nur 
1,5 mm weite Quarzglasréhrchen eingefillt, die ebenfalls leergepumpt 
und zugeschmolzen wurden. Im elektrischen Ofen wurde dann der 
Schmelzpunkt bestimmt, indem von 10 zu 10° der Zustand des 
Rohrcheninhalts gepriift wurde. Die Temperaturerhéhung um je 10° 
erfolgte innerhalb 10 Minuten. 

Alle Pulver zeigten zunichst Sinterungserscheinungen, die sich 
teils durch beginnende Zusammenballung des Pulvers, teils durch 
Abnahme der Fiillhéhe verriet. Der Schmelzpunkt war weiterhin in 
manchen Fallen durch deutliche Verfliissigung gekennzeichnet; in 
anderen allerdings bildete sich keine eigentliche Flissigkeit, welch 
die Innenwand der Réhrehen benetzte, sondern die Masse ballte sich 
nur zu zihen Klumpen zusammen. 

Die Tab. 5 enthilt die Ergebnisse der Messungen. Die zweite 
Spalte gibt die Prozentgehalte der Mischungen an Indium, die dritte 
die atomare Zusammensetzung (2 = Grammatome Schwefel aut 
2 Grammmatome Indium allzemeine Formel: In,$,), die beiden 
folgenden die Sinterungspunkte (SiP.) und die Schmelzpunkte (SmP.) 


in Celsiusgraden. 











Tabelle 5. 


Nr. Gew.-°/, In ss SiP. SmP. 

| 87.8 1.00 643 + 5 653 — 5 
9 85.0 1,26 633 — 3 641 — 5 
3 82.7 1.50 597 + 12 641 — 5 
1 80.7 1,71 578 + 8 643 +7 
h 78,2 2.00 680 + 10 692 + 5 
6 77,2 2,11 675 + 10 698 +8 
7 76,0 2,26 660 + 10 688 — 10 
8 75.3 2,35 659 +. 10 677 — 7 
i) 74,1 2.50 798 + 8 SO] — 4 
10 72.2 ? 76 828 == Ss S75 —t 5 
1] 70.5 3,00 1025 + 5 1050 — 3 


Wenn auch die Genauigkeit der Bestimmungen an einzelnen 
Stellen nicht sehr groB ist, so ergibt sich doch sowohl aus den 
Schmelzpunkten als auch aus den Sinterungspunkten das gleiche 
Bild. Dieses wird besonders deutlich bei graphischer Wiedergabe 


der Ergebnisse. 

Man erkennt klar ein Maximum in der (ausgezogenen) Kurve 
der Schmelzpunkte und in der (gestrichelten) Kurve der Sinterungs- 
punkte bei derjenigen Zusammensetzung, die der Verbindung In,5, 
(InS) entspricht. Zu beiden Seiten liegen eutektische Punkte (bel 
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In,S,; und bei In,$,,). Ob die Ausbiegung bei « = 2,5 auf das 
‘orhandensein eines Sulfids In,S. hinweist, bleibt vorliufig un- 
45 a 


entschieden. Wir kommen 
auf diese Frage bei der Be- 20 





sprechung der Farben der 
' M ee + ° 1000 
Sulfidpriparate zurick. Die ono 
Flachheit des Maximums bei a. BS 
* . 4/ a 5 12 ~ 
—2,0 zeigt partiellen Zer- ne A bis) oJ 


fall des fliissigen Sulfids Ins 

in die Komponenten In,S 9% 

und In,S, (oder In,5;) an. 

Die Sachlage ermnert sehr 4s 

an diejenige bei den Indium- 

jodiden (II, 8. 310). 800 
Alles in allem genom- 

men, kann an der Existenz 

des Indium -I1-sulfids In$ 

nunmehr kein Zweifel mehr 


750 


S 


herrschen. 
Versuche zur Gewinnung 
des InS aus Halogenverbin- 


S 


dungen des zweiwertigen In- 





diums durch Umsetzung mit 


© 








Schwefelwasserstoff unter ge- 


——»> mperatur(C? 


' . 30 
elgnet erscheinenden Bedin- 


Fig. 1. 


gungen sind fehlgeschlagen. 


6. Hilfsbeobachtungen an Oxyden und Sulfiden. 
a) Farberscheinungen. Von den drei Oxyden des Indiums, 
die mit Sicherheit bekannt geworden sind, zeigt InO die hellste Fiir- 
bung (es ist vermutlich in reinem Zustande weiB), In,O die dunkelste 


Farbe. Vergleichbar sind die Farben natiirlich nur bei etwa gleichen 
Schichtdicken bzw. Kérnungen. 


Bei den Sulfiden ist das mittlere (InS) auffallend dunkelfarbig, 
unter vergleichbaren Bedingungen noch etwas dunkler als In,8,. Aus 
Analogiegriinden sollte man bei InS aber gerade die hellste Farbung, 
vielleicht hellrot oder gar gelb, erwarten. Eine solche helle Farbe 
des reinen InS wirde sich mit der beobachteten dunkleren Fiarbung 


. dann vertragen, wenn die nach dem Verlaufe der Schmelzpunkts- 
kurve anzunehmende Dissoziation des fliissigen InS in die Kom- 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 172. 24 
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ponenten, mit denen es die Eutektika bei In,5; 7 und IngS. 4 bildet, 
wenigstens teilweise auch beim Erstarren bestehen bleibt. Da eg 
keines groBen Gehaltes an den dunkelfarbigen Nachbarverbindungen 
bediirfte, um die beobachtete dunkle Farbung des InS hervorzurufen, 
so erscheint eine solehe Annahme médglich. 

Betrachtet man die Reihe der Farbabstufungen, die den 11 In-S. 
Systemen der Tab. 5 entsprechen, so ergibt sich noch eine weitere 


Folgerung. Wir haben foleende Beziehungen: 





Mischung Nr.: 1 2 3 4 5 6 7 q 10 ll 
Y Y Y Y 
Farbe: schwarz weinrot schwarz braunrot 
> > —> 
wird heller wird dunkler wird heller 


Diese Farbenskala ist eigentlich nur dann verstindlich, wenn 
man bei Nr. 9 (2 = 2,5) einen Stoff mit individuellen Eigenschaften, 
niimlich von ganz dunkler Farbe, annimmt. Schon oben warfen wir 
bei der Diskussion des Schmelzpunktsdiagramms die Frage nach 
der Existenz eines Sulfids In,S,; auf. Auch die Farbenskala spricht 
dafur. 

b) Magnetische Kigenschaften. Diimne Stibchen aus den 
verschiedenen Oxyden und Sulfiden des Indiums (durch Fiillung von 
Seidenpapierhiillen mit den Pulvern hergestellt) zeigten zwischen den 
Polen eines kriftigen Elektromagneten ein so typisches, individuelles 
Verhalten, daB diese Beobachtungen trotz ihres qualitativen Cha- 
rakters doch gewisse SchluBfolgerungen gestatten. 

In,O und In,$ erwiesen sich als ziemlich stark paramagnetisch, 
InO und InS zeigten die gleiche Eigenschaft, aber in sehr viel 
geringerem Grade, und In,O, verhielt sich, wie auch In,5s, 
indifferent. 

Damit ist die Mdéglichkeit ausgeschlossen, die Indium-II-Ver- 
bindungen nur als Mischungen aus den entsprechenden Derivaten 
des einwertigen und des dreiwertigen Indiums aufzufassen, eine 
Konsequenz, die den ja schon in anderer Weise gefiihrten Beweis fiir 
die Existenz der Stoffe InO und In$ noch stiitazt. 


c) Ergebnisse der Réntgenographie. In der Absicht, den 
Gitteraufbau der Oxyde und der Sulfide des Indiums als Mittel fur 
die Erkenntnis der damals noch zweifelhaften Individualitaét der den 
Formeln InO und In$ entsprechenden Systeme zu benutzen, haben 
wir alle drei Verbindungen der beiden Reihen in Pulverform nach 
der Methode von Drsyr-ScnuerreR mit der K,-Strahlung des 
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Kupfers untersucht.’) Uberraschenderweise zeigte sich aber, daB die 
Interferenzbilder bei allen 6 Stoffen weitgehend ibereinstimmen. 
Zwischen InO und In,O, einerseits und In,O anderseits sind zwar 
zewisse Unterschiede vorhanden (erstere besitzen einige Interferenz- 
linien, die dem letzteren fehlen), und auch bei den Sulfiden finden 
sich soleche Verschiedenheiten; aber fiir die Frage nach der Indivi- 
dualitit der Indium-II-derivate war nichts Entscheidendes zu ent- 
nehmen. Wir versagen uns daher im Interesse der Kiirze, EKinzel- 
heiten hier mitzuteilen, und verweisen in dieser Hinsicht auf die 
eingangs erwihnte Dissertation. 


7. Kurze Zusammenfassung. 


a) Die Fallung als Hydroxyd und Wagung als Oxyd ist keine 
Prizisionsmethode fir die analytische Bestimmung des Indiums, 
weil das (notwendigerweise) nur schwach gegliihte Oxyd noch etwas 
Wasser zuruckhilt. 

b) Einwandfreie Ergebnisse erhilt man, wenn man das Oxyd 
durch Erhitzen mit Schwefelwasserstoff (oder mit Schwefeldampf) in 
das Sulfid iberfihrt. 

c) Auch die Fallung und Wagung als Sulfid ist eine gute und 
bei zweckmaBiger Versuchsanordnung handliche Analysenmethode. 

d) Die Existenz der Oxyde InO und In,O (neben In,O,) und 
der Sulfide InS und In,$ (neben In,5,) ist sichergestellt, diejenige 
des Sulfids In,$; wahrscheinlich gemacht worden. 





') Dem Direktor des Mineralogischen Instituts, Herrn Prof. Dr. O. WEIGEL, 
danken wir fiir die Uberlassung der Apparatur und seinem Assistenten, Herrn 
Dr. E. Koxigsg, fiir seine freundliche Hilfe bei den Messungen. 


Marburg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit, April 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1928. 
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Uber Dichten von Mischungen aus CdCl, und KCI 
im Schmelzflusse. 


Von Ricwuarp Lorenz und Hans ADLER. 


Fiir die Auswertung von Messungen der Oberflichenspannung 
von metallischem Cadmium gegen Gemische von Cadmiumchlorid 
und Kaliumchlorid im Schmelzflusse war die Kenntnis der Dichten 
der Salzphase bei verschiedenen Temperaturen erforderlich. Die 
diesbeziiglichen Messungen wurden nach der schon friither ver- 
wendeten und etwas modifizierten'!) Methode von Tammann und 
BruNNER”) ausgefihrt, in diesem Falle nur mit dem Unterschiede, 
daB der Senkkérper an einer analytischen Wage befestigt war, die 
sich 1 Meter iiber dem Ofen befand, und selbstverstindlich gegen 
Ausstrahlungen von unten her geniigend und sorgfaltig geschiitzt 
war. Benutzt wurde der Kreuzofen von Lorenz, der eine Durch- 
sicht durch die Schmelzen erlaubt, so daB deren Beschaffenheit und 
die Lage des Senkkérpers in ihnen wihrend der Beobachtungen 
kontrolliert werden konnte. Bei richtiger — oft beschriebener — 
Vorbereitung der Salze auf absolute Trockenheit, Hydrolysenfreiheit 
und Metallnebelfreiheit im Schmelzflusse, und geeigneter Wahl cer 
schwer schmelzbaren Glaser lassen sich — wie ebenfalls schon oft 
hervorgehoben — alle Operationen mit geschmolzenen Salzen in 
tadelloser Sauberkeit durchfiihren, ein Angriff der Glaswiinde durch 
die Schmelzen kommt dann nicht in Frage.*) In diesem Falle erwies 
sich das Supremaxglas von Scuorr und Genossen in Jena als vor- 
ziiglich geeignet. Das Thermoelement Pt/Pt, Rh von HERarvs wurde 
mit dem von der Reichsanstalt geeichten ,NNormalthermoelement* 
unseres Institutes verglichen und iiberdies durch die Schmelzpunkte 


') Ricuanp Lorenz, H. Fret und A. Jass, Dichten einiger geschmolzener 
Salze und deren Mischung bei verschiedenen Temperaturen. Z. phys. Chem. 
61 (1908), 468. 

*) Ernicn Brunner, Z. anorg. Chem. 38 (1904), 350. 

*) Gegenteilige Ausfiihrungen anderer Autoren lassen sich in den meiste? 
Fillen auf unsachgemiiBes experimentelles Arbeiten mit geschmolzenen Salzen 
suriickfiihren. 
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yon Sn, Pb, NaCl und Ag nachkontrolliert. Abweichungen wurden 
nicht gefunden. Die EMK des Thermoelementes wurde mittels eines 
emptindlichen Spiegelgalvanometers auskompensiert. Die Temperatur- 
messung war bis auf ‘/,,° genau. Der Senkkérper bestand aus 
einem QuarzgefaiB, das mit Kisenstiicken im Innern beschwert war. Durch 
Bewegung des Senkkorpers in der Schmelze und genaue Beobachtung 
desselben in scharfem durchfallenden Lichte konnte erkannt werden, 
ob Schlieren in den Schmelzen auftraten, die das Merkmal einer 
Temperaturinkonstanz in verschiedenen Teilen der Schmelze sind. 
Der Senkkérper hing an einem sehr diinnen Platiniridiumdraht an 
der analytischen Wage. Der Senkkérper wurde immer bis zu einer 
hestimmten Marke des Platiniridiumdrahtes in die Schmelze ein- 


getaucht. 


Tabelle 1. 
Dichten von Mischungen von CdCl, und KCl. 
Volumen des Senkkérpers = 17,421 em’. 
Gewicht des Senkkérpers in Luft = 57,5481 g bei 19,8° C., 





Temperatur Gewicht des in die Schmelze Dichte 
°C eintauchenden Senkkérpers P 








Mischung I: 20 Mol-°/, CdCl, + 80 Mol-°,, KCl. 





702 24,85 1,877 
685 24,71 1,885 
649 | 24,40 1,903 
636 | 24,30 | 1,953 
Mischung II: 40 Mol-°/, CdCl, + 60 Mol-°/, KCl. 

598 | 17,34 | 2,308 
609 | 17,50 | 2,299 
705 18,76 2,227 
720 | 18,94 2,216 
649 | 17,95 2,273 
651 | 18,01 2,270 
Mischung III: 60 Mol-°/, CdCl, + 40 Mol-°/, KCL. 
612 | 10,94 2,676 
609 | 10,91 2.677 
608 | 10,88 2,679 
690 | 12,19 2,604 
695 | 12,34 | 2,595 
700 | 12,38 2,593 
701 | 12,42 2.591 
656 | 11,68 2,633 
653 | 11,65 2,635 
651 11,63 2,636 
Mischung IV: 80 Mol-°/, CdCl, + 20 Mol-°/, KCl. 
600 5,30 8,17 

707 | 6,93 2,906 
703 | 6,91 2,907 
700 | 6,90 2,907 


650 | 6,22 2.979 
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Bei den cadmiumchloridreichen Schmelzen trat als eine unvermeid- 
liche Fehlerquelle bei héheren Temperaturen ein Verdampfen dieses 
Salzes aus der Mischung hervor, wobei die Schmelze stark rauchte, 
daher ihre Zusammensetzung sich ein wenig inderte und ferner am 
Authiingedraht kleine Mengen von CdCl, niedergeschlagen wurden. 

Vorstehende Tabelle 1 enthilt die Ergebnisse dieser Messungen. 

Bei graphischer Auftragung stellen die Zahlen der Tabelle 
jeweils teilweise gerade Linien dar, insbesondere verliuft die Ab- 
hingigkeit der Dichte von der Konzentration bei konstanter Tempe- 
ratur nahezu linear. 


Frankfurt a. M,., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 
versilat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1928. 
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Zur elektrolytischen Dissoziation der zweibasischen Sauren. 


IV. Die Dissoziationskonstanten einiger Merkapto- 
monocarbonsauren. 


Von Erik Larsson. 
Theoretischer Teil. 


1. Die Monomerkaptomonocarbonsiiuren HOCORSH (R sei ein 
organischer Rest) sind als zweibasische Siéuren zu betrachten, da 
das Wasserstoffatom von sowohl der Carboxylgruppe wie der Merkapto- 
gruppe gegen Metallatome vertauscht werden kann, wobei wenigstens 
bei den Alkalimetallen normale Salze entstehen. Als unsymmetrische 
zweibasische Sauren haben die Monomerkaptomonocarbonsiuren je 
zwei verschieden groBe erste (,’ und /y,”) und zweite (K,’ und K,”) 
Dissoziationskonstanten. Diese vier Dissoziationskonstanten bestimmen 
die folgenden Dissoziationsgleichgewichte: 


a) HOCORSH <-> H +-OCORSH (K,), 
b) HOCORSH => H + HOCORS- (K,”), 
c) -OCORSH => H + -OCORS- (K,’), 
dé) HOCORS- => H +-OCORS- (K,”). 


Mit unseren gewodhnlichen experimentellen Methoden zur Er- 
mittlung von Dissoziationskonstanten kiénnen wir keine von diesen 
vier elementaren Dissoziationskonstanten bestimmen. Wir erhalten 
statt ihrer zwei Bruttodissoziationskonstanten, eine erste K,: 


lf] - 1;-OCORSH) + [HOCORS-}} 


a (HOCORSH} 


und eine zweite K,: 


[ii] .[-OCORS-]___ 
f-OCORSH] + [HOCORS~) 


K,= 
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Diese Bruttodissoziationskonstanten stehen in den folgenden Be- 
ziehungen zu den elementaren Konstanten'): 
K, = K,'+ K,”, (3) 
l 1 1 
rr ES fy 





4 


(4a) 


oder 
K,': K,” 
Ag cl = 





Kk, = 


Die folgenden Uberlegungen beziehen sich nur auf Sauren, in 
welchen die Carboxylgruppe und die Merkaptogruppe beide ali- 
phatisch gebunden sind. 

2. Von vornherein ist zu erwarten, daB die Dissoziations- 
konstante der Stufe (a) von etwa derselben GréB8enordnung wie die 
der Oxysiiure HOCOROH sei. Dies geht aus einem Vergleich 
zwischen den schon bekannten Dissoziationskonstanten der Phenyl- 
thioglykolsiiure (Jy = 3,0-10~4)*) und Phenylglykolsiure (K = 7,6-107*)*), 
sowie der Athylthioglykolsiiure (K = 1,83-1074)4) und Athylglykolsaure 
(AC = 2,34-10)°) hervor. In diesen Fillen sind die Dissoziations- 
konstanten der schwefelhaltigen Siuren von etwa derselben GréBen- 
ordnung wie die Dissoziationskonstanten derjenigen Siuren, die ein 
Sauerstoffatom an der Stelle des Schwefelatoms enthalten. 

Da nun alle aliphatischen Oxymonocarbonsiuren stirker als 
etwa 10° sind, folgt hieraus, daB die Dissoziationskonstante Jy,’ der 
Stufe (a) einer Monomerkaptomonocarbonsiure gréBer als 10°° ist. 

In der Dissoziation (b) verhilt sich die Merkaptosiure als ein 
Merkaptan. Zurzeit wissen wir nur wenig von der Séurestirke der 
Merkaptane. Aus der starken Hydrolyse ihrer Alkalisalze in waBriger 
Lisung miissen wir schlieBen, daB sie sehr schwache Sauren sind. 
Voraussichtlich sind ihre Dissoziationskonstanten kleiner als die des 
Schwefelwasserstoffs in der ersten Stufe (K, = 8-107%). Aus dem 
Fehler, den man erhilt, wenn man die Lésung eines Merkaptans 
mit Natronlauge und Phenolphthalein titriert, habe ich die Disso- 
ziationskonstanten von Athyl- und Isoamylmerkaptan zu etwa 10° 
geschiitzt. Dieser Wert diirfte bei weitem nicht richtig sein. Er 





') Vel. R. Weascnemwer, Sitzungsber. d, kaiserl. Akad, d. Wissenschaften, 
math.-nat. Klasse 2(b) 111 (1902), 450. 

*) L. Raweere, Bestiimning av nagra affinitetskonstanter. Lund 1901. 

®) Witnetm Ostwatp, Z. phys. Chem. 3 (1889), 241, 369. 

*) L. Rampere, Ber. 40 (1907), 2588. 
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gibt uns jedenfalls eine Vorstellung von der Schwiiche der alipha- 
tischen Merkaptane. Die Substitution eines Wasserstoffatoms gegen 
eine Carboxylgruppe erhéht wahrscheinlich die Stirke der Merkapto- 
eruppe. Jedoch kann diese Erhéhung nicht so grof sein, da’ wir 
nicht in (3) A,” an der Seite von K,’ vernachlissigen kiénnen. Wir 
haben somit 
K, = K,’. (5) 
3. Nach meinen Messungen im folgenden sind die ersten Disso- 
ziationskonstanten und somit auch die Dissoziationskonstanten der 
Carboxylgruppen einiger Merkaptosiuren bei 25° wie folgt: 


Thioglykolsiure K, = 2,1-10°, 
#-Thiomilchsiure K, = 2,0-10, 
6-Thiomilchsiure K, = 0,46-10, 

«-Merkaptoisobuttersiure K, = 1,26-10°. 


Nach Messungen von WiLHELM OstwaLp !) sind die Dissoziations- 
konstanten der entsprechenden Oxysiuren: 


Glykolsiure A = 1,5-10°, 
a-Oxypropionsiure /Y = 1,38-10°%, 
8-Oxypropionsiiure K = 0,31-10°%, 

a«-Oxyisobuttersiure K = 1,06-10°%. 


In allen vier Fallen ist somit die Dissoziationskonstante der 
Carboxylgruppe der Merkaptosiiure gréBer als die der entsprechenden 
Oxysiiure. Das Verhiltnis zwischen den Dissoziationskonstanten ist 
1,2—1)5. 

4. Uber die gegenseitige GréBe der beiden zweiten Dissoziations- 
konstanten Ky,’ und K,” einer Monomerkaptomonocarbonsiure kénnen 
wir nur so viel sicher sagen, da K,’ viel kleiner als K,” sein diirfte. 
Ks wiirde somit fiir die zweite Dissoziationskonstante K, gelten: 


K, = K,’. (6) 

Wenn die Einwirkung der geladenen COO~-Gruppe auf die 
Abdissoziation des Wasserstoffatoms in -OCORSH nur auf die freie 
Ladung beruhte, wiirde K,’ und damit auch K, kleiner als die 
Dissoziationskonstante des Merkaptans HRSH sein. Jedoch sind 


auch andere Wirkungen vorhanden, die in entgegengesetzter Richtung 
wirken kénnen. 


ne 


*) Wirnetm Ostwa xp, |. ec. 
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5. Nach meinen Messungen haben die vier im vorigen erwahnten 

Merkaptosiuren die folgenden zweiten Dissoziationskonstanten: 
Thioglykolsiure K, = 2,1-10°", 
a-Thiomilchsiure K, = 2,0-1071', 
6-Thiomilchséure K, = 2,9-107"’, 
«-Merkaptoisobuttersiiure K, = 0,48-10), 

Die Zahlen gelten bei etwa 20°. Der Unterschied zwischen 
den Dissoziationskonstanten der drei ersten Séiuren ist nicht grob. 
Meine Messungen sind nicht geniigend genau, um zu entscheiden, 
ob dieser Unterschied wirklich sei. Die Dissoziationskonstante der 
«-Merkaptoisobuttersiure ist viel kleiner als die Dissoziations- 
konstanten der anderen Siuren. 

Kin gewisses Interesse bietet ein Vergleich zwischen den zweiten 
Dissoziationskonstanten dieser Merkaptosiuren mit den Dissoziations- 
konstanten der Carboxylgruppen in den einwertigen Anionen der 
folgenden Siuren: 


Malonsiure 2K, = 2,0-10°, 
Methylmalonsiiure 2, = 1,4-10°, 
Bernsteinsiure 2K, = 4,6-10°, 


Dimethylmalonsiure 2K, = 0,6-10°. 

K, ist die zweite Dissoziationskonstante der Dicarbonsiure. Die 
Dissoziationskonstante einer Carboxylgruppe in dem Anion ist doppelt 
so grob. Das einwertige Anion einer dieser Séuren enthialt als 
ionogene Gruppe eine Carboxylgruppe statt einer Merkaptogruppe. 
Die Dissoziationskonstanten der Carboxylgruppen in diesen Anionen 
wiirden wohl in annihernd derselben Weise wie die Merkaptogruppen 
in den einwertigen Merkaptosiureanionen von den COO~-Gruppen 
beeinfluBt werden. Es ist somit eine Parallelitat zwischen 2K, 
dieser zweibasischen Carbonsiuren und K, der Merkaptosiiuren zu 
erwarten, Diese Erwartung wird auch bestitigt. 2A, einer Di- 
carbonsiiure ist 70000 bis 200000 mal gréBer als A, der ent- 
sprechenden Merkaptosiure. 

Betreffs der angefiihrten zweiten Dissoziationskonstanten der 
Dicarbonsiiuren ist zu erwaihnen, daB sie alle aus der Arbeit W. A. 
Smrrn’s') genommen sind. Sie sind aus Messungen bei 100° be- 
rechnet und sind daher nicht ohne weiteres fiir Zimmertemperatur 
giiltig. Jedoch diirften sie unserem Zweck geniigen, ein ungefahres 
Bild von der gegenseitigen GréBe der zweiten Dissoziationskonstanten 
dieser Siuren zu geben. 





1) W. A. Smirs, Z. phys. Chem. 25 (1898), 144, 193. 
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Experimenteller Teil. 
Praparatives. 


6. Ich habe insgesamt vier Merkaptosiiuren untersucht: Thio- 
glykolsiure, «- und #-Thiomilchsiure und e-Merkaptoisobuttersiure. 
Diese Siuren wurden nach den unten angegebenen Methoden dar- 
gestellt. Zur Reinigung wurden sie unter vermindertem Druck 
(15—20 mm) destilliert. Die Thioglykolsiiure und die @-Thiomilch- 
siure wurden je dreimal, die beiden anderen Siuren je zweimal 
destilliert. Fiir die Messungen wurde eine Mittelfraktion bei der 
letzten Destillation aufgenommen. Die Aquivalentgewichte der Siuren 
wurden durch Titration mit 0,1-n Natronlauge und mit Neutralrot 
als Indicator bestimmt. Ebenso wurden die Aquivalentgewichte der 
Thioglykolsiure und der beiden Thiomilchsiuren durch Titration 
mit Jodlésung in saurer Lésung ermittelt. Die a-Merkaptoisobutter- 
siure la8t sich nicht in dieser Weise bestimmen. Sie verbraucht 
eine viel zu grobe Jodmenge. Die alkalimetrisch und jodometrisch 
ermittelten Aquivalentgewichte stimmten auf 1°/,, mit den be- 
rechneten iiberein. 

Die Thioglykolsiure wurde durch Reduktion von aus Natrium- 
monochloracetat und Natriumbisulfid dargestellter Dithiodiglykol- 
siure erhalten.') Die Reduktion wurde mit 2°/,igem Natrium- 
amalgam in schwach saurer Lésung ausgefiihrt. — Die «-Thiomilch- 
siure wurde durch Reduktion von ‘Trithiodilactylsiure dargestellt, 
die durch Sittigung einer 50°/, igen wiBrigen Brenztraubensiure- 
léisung mit Schwefelwasserstoff erhalten wurde.*) Als Reduktions- 
mittel wurde auch hier 2°/,iges Natriumamalgam verwendet. — 
Die #-Thiomilchsiiure und die «-Merkaptoisobuttersiure wurden 
nach Angaben von EK. Buimann*) aus den entsprechenden Xanto- 
genatiettsiuren dargestellt. 


Die Ermittelung der ersten Dissoziationskonstanten. 


7. Die ersten Dissoziationskonstanten der Siiuren wurden aus 
den molekularen Leitfihigkeiten ihrer wiBrigen Lésungen bei 25° 
berechnet. Diese wurden nach der bekannten Methode von Kout- 
RAUSCH-OsTWALD bestimmt. Die Kapazitit des Widerstandsgefibes 
wurde mittels einer 0,01-n Kaliumchloridlésung bestimmt. Die 
spezifische Leitfihigkeit dieser Lésung wurde bei 25,0° zu 0,001412 





*) Ann. 353 (1907), 124. 
*) Journ. prakt. Chem. [2) 29 (1884), 368. 
*) E. Burmann, Ann. 348 (1907), 120. 
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Fiir jede Saiure wurde eine Ausgangslésung bereitet, deren 


Konzentration alkalimetrisch und wenn mdglich auch jodometrisch 


bestimmt wurde. 


Die Verdiinnung dieser Lésung geschah in dem 


LeitfahigkeitsgefiB. Fiir die Bereitung und Verdiinnung der Lésungen 
wurde Wasser verwendet, das durch Hindurchleiten von Stickstoff 


sauerstofifrei 


gemacht 


worden war. 


Die Eigenleitfabigkeit des 


Wassers war bei 25° 1-10 rec. Ohm. Dafiir wurden die Leitfihig- 
keiten nicht korrigiert. 
bei 25,0° ausgefiihrt. Die gefundenen molekularen Leitfahigkeiten 
bei verschiedenen Konzentrationen c sind in den Tabellen 1—4 zu- 


sammengestellt. 


Alle Messungen wurden im Thermostaten 











Tabelle 1. 
Thioglykolsiure. 

c u. H/o ot | —log K, 
0,0620 22,80 0.0594 0,0604 3,68 
0,0310 81,90 0,0831 0,0843 3,67 
0,01550 44,50 0,1159 0,1171 3,67 
0) OOTTS 61,3 0,1596 0,1610 3,66 
0.00388 82.8 0.2156 0,2171 | 3,67 
0,001938 112,0 0,2917 0,2935 | 3,66 

0) 384 — — — 

Mittel: 3,67 

K,: 2,1-10 

T'abelle 2. 
«-Thiomilchsiure. 
0,0512 24,88 0,0650 0,0680 3,68 
0,02560 34,10 0,0890 0.0900 3,69 
0,01280 47,00 0,1227 0,1238 3,70 
0,00640 64,5 0.1684 0,1696 3,69 
0,00320 88,3 0,2506 0,2320 3,69 
0,001600 116,2 0,3034 0,3049 3,69 
0,000800 151,2 0,3948 0,396 3,71 
0 353 = — _ 

Mittel: 3,69 

kK, ° 2,0 . 10 "e 

Tabelle 3. 
8-Thiomilchs&ure. 
00,0766 9,50 0,0248 0,0251 4,36 
0,0383 13,40 0,0350 0,0354 4,35 
0.01915 18,55 0,0484 0,0458 4,36 
0,00958 25,91 0,0677 0,0682 4,36 
0.00479 35,95 0,0939 0,0944 4,30 
0,002394 49,8 0,1300 0,1304 4,32 
0 383 — — —_ 

Mittel: 4,34 

K,: 4,6-10° 
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Tabelle 4. 
a-Merkaptoisobuttersiure. 

c | M. | pelle ce — log A, 
0,0340 | 24,0 0,0627 0,06385 | 8,89 
0,01700 33,1 0,0869 0.0878 3,89 
0,00850 | 45,2 | 0.1186 | 01195 | 8.91 
0,00425 62,1 | 0.1630 | 0,1641 | 3,91 
0,002125 | 88,6 0,2194 | 0,2207 3,91 

0 | 381 | — \ — — 


Mittel: 3,90 
K,: 1,26-10°' 

Aus den molekularen Leitfaihigkeiten habe ich die in den 
dritten Kolumnen der Tabellen stehenden klassischen Dissoziations- 
grade w./u, berechnet. yw, ist die Grenzleitfihigkeit der Siiure bei 
unendlicher Verdiinnung. Sie wurde aus der Atomzahl geschiitzt. 
Um die wahren Dissoziationsgrade «@ zu bekommen, habe ich die 
Werte von mw,/u, mit dem Leitfaihigkeitsverhiltnis der Salzsiure bei 
der Konzentration ce dividiert. Aus @ wurde dann — log Kk, nach 
der Formel , 

— log kK, = — loge — 2 loge + log (1 — a) + 0,4 Vea 1) (7) 
berechnet. Bei diesen Berechnungen habe ich nicht die Viscositiit 
der Liésungen und die Wasseraktivitiiten derselben beriicksichtigt, 
was erlaubt ist, wenn die Lésungen so verdiinnt sind, wie die hier 
untersuchten. Es wurde weiter angenommen, dab die Aktivitiits- 
koeffizienten der Jonen mit derselben Formel berechnet werden 
kénnten, die fiir Kssigsiure gilt. Diese Annahme macht wohl die 
erhaltenen Konstanten etwas unsicher. Jedoch ist die Unsicherheit 
nicht groB, da die Aktivitatskorrektionen klein sind, héchstens etwa 
0,06 in den Logarithmen der Dissoziationskonstanten. 

Von den vier untersuchten Siuren ist nur die Thioglykolsiure 
beziiglich ihrer ersten Dissoziationskonstante untersucht. W1ILHELM 
OstwaLp*) hat fir sie K, = 2,25-10 bei 25° gefunden. Osrwaup 
selbst betrachtet diesen Wert nur als anniahernd richtig, da die ver- 
wendete Siure mit aller Sicherheit nicht rein gewesen wire. Es 
kann daher nicht verwundern, daB P. Kuason und T. Carson”) 
einen anderen Wert, namlich K, = 2,9-10*, erhielten. Korrigiert 
man diesen Wert fiir die interionischen Krifte, wird er etwas kleiner 
KX, = 2,6-10°4, somit héher als der von mir gefundene Ky, = 2,1-10™. 





*) Vgl. E. Scuremer, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 181. 
*) Wiruetm Bixrz, |. ec. 
*) P. Kuason u. T. Cartson, Ber. 39 (1906), 732. 
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In P. Watpen’s Arbeit ,,Das Leitvermégen der Lésungen“') sind die 
Leitfahigkeiten und Dissoziationskonstanten von der Thioglykolsiiure und den 


beiden Thiomilchséuren zusammengestellt. Die angefiihrten Zahlen gelten aber 
fiir ganz andere Séuren. 


Die Ermittelung der zweiten Dissoziationskonstanten. 


8. Die zweiten Dissoziationskonstanten der Merkaptosauren wurden 
aus den Wasserstoffionenaktivititen in Liésungen, die gleichzeitig 
das saure Salz NaQCORSH und das neutrale Salz NaOQCORSNa 
enthielten, hergeleitet. Ist die Lésung beziiglich der beiden Salze 
b- bzw. c-molar, gilt annaihernd in alkalischer Lésung: 


[HOCORS~] + [-OCORSH] = b + [OH] 
'-OCORS~] = c — [OH] 


Die Hydroxylionenkonzentration der Lésung kénnen wir aus der 
gemessenen Wasserstoffionenaktivitét a, mit Hilfe des Aktivitits- 
produkts des Wassers (10°****) berechnen: 


— log[OH] = 14,24 + loga,, + log fox, (9) 


fou ist der Aktivitiitskoeffizient des Hydroxylions in der Lisung. 
Sein Wert wurde nach der Formel 


3 
log fon = 0,2 (a, or 2 t,) Vcton (10) 


berechnet. Uber die Bedeutung der Buchstaben in dieser Formel 
méchte ich auf eine friihere Arbeit*) verweisen. 
Fiir die zweite Dissoziationskonstante Ky, gilt: 


K, = Op c — [OH] : fx 
b+ {OH] fax 


wo fyy und fy die Aktivitaitskoeffizienten des ein- bzw. zweiwertigen 
Siiureanions sind. Diese wurden nach der friiher verwendeten 
Formel berechnet. 29, — 8, wurde gleich 0,5 gesetzt. 

Die gemessenen Salzlésungen wurden durch Zusammenmischen 
von titrierten Merkaptosiurelésungen und kohlensaurefreier Natron- 
lange in berechneten Mengen dargestellt. Die Wasserstoffionen- 
aktivitiiten der so erhaltenen Lésungen versuchte ich zuerst elektro- 
metrisch mit der gewéhnlichen Wasserstoffelektrode zu bestimmen. 
Diese Versuche scheiterten jedoch daran, daB die Lésungen die 
Wasserstoffelektroden vergifteten. Die Chinhydronelektrode konnte 


(8) 


/ 





(11) 


') Il. Teil, S. 148, Leipzig 1924. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 281. 
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auch nicht verwendet werden, weil die Chinonkomponente des Chin- 
hydrons die Merkaptosiuren zu den entsprechenden Dithiodifett- 
siuren oxydierte. Ich ging deshalb dazu iiber, die Wasserstoffionen- 
aktivititen colorimetrisch mit Indicatoren zu bestimmen. Als Indi- 
catoren wurden teils Alizaringelb R, teils Thymolphthalein ver- 
wendet. Die Vergleichslésungen waren Glykokoll und Natronlauge 
nach S. P. L. SérEnsen.') Die negativen Logarithmen der Wasser- 
stoffionenaktivitéten (— log a,,) der Vergleichslésungen wurden durch 
Addition von 0,05 zu den von SéRENSEN angegebenen p,,-Werten. 
Ks wurde angenommen, dab Versuchsliésung und Vergleichsliésung 
dieselbe Wasserstoffionenaktivitit hitte, wenn der Indicator in ihnen 
dieselbe Farbe hitte. Diese Annahme ist nur richtig, wenn die 
Aktivititskoeffizienten der Indicatorionen und der Indicatormolekeln 
in den beiden Lésungen gleich groB sind. Soweit es sich um die 
Kinwirkung der Ionenladungen auf die Aktivititskoeffizienten der 
Indicatorionen handelt, ist es méglich, die erhaltenen Wasserstoff- 
ionenaktivitaten annihernd hierfiir zu korrigieren. Eine solche 
Korrektur habe ich aber nicht eingefiihrt, denn teils sind die 
Korrekturen nicht groB, teils halte ich die gefundenen Wasserstoff- 
ionenaktivititen hierfiir nicht geniigend genau zu sein. Diese wurden 
ohne Colorimeter bestimmt und eine gréBere Genauigkeit als etwa 
0,1 in den Logarithmen wurde nicht angestrebt. 


Die gefundenen Wasserstoffionenaktivitiiten und die daraus be- 
rechneten Dissoziationskonstanten sind in den Tabellen 5—8 zu- 
sammengestellt. 











Tabelle 5. 
Thioglykolsiure. 

b | c Indicator | -_ log an | ers log kK, 
0,021 0,021 Alizaringelb R | 10,85 10,63 
0,021 0,021 Thymolphthalein 10,45 10,73 
0016 | 0,026 Alizaringelb R 10,65 10,68 

Mittel: 10,67 
Be: 3,1°9310™ 
Tabelle 6. 
a-Thiomilchsdure. 
0.0201 | 0,0201 Alizaringelb R 10,50 | 10,76 
0.0300 | 0,0300 - | 10,35 | 10,64 





Mittel: 10,70 
Ky: 2,0-10°"* 


') S. P. L. Sérensen, Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 8 (1909), 1. 
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Tabelle 7. 
6-Thiomilehsdure. 

b c | Indicator — log ay —log K, 
0,0175 00175 Alizaringelb R | 10,30 | 10,56 
0,0175 00175 | Thymolphthalein | 10,25 10,51 

Mittel: 106,54 
K,: 2,9-10"™ 
Tabelle 8. 
a-Merkaptoisobuttersiure. 
OO1ll1 | 0,011 | Alizaringelb R | 11,05 | 11,33 
00300 | 0 0300 - | 11,00 11,30 





Mittel: 11,32 
K,: 0,48-10"" 
Beziiglich der zweiten Dissoziationskonstante der Thioglykolsiure ist zy 
erwihnen, daB ihr Wert in der neuen Beilsteinauflage') zu 3,3-10°° angegeben 
wird. Die Bestimmung sollte von Weescuemer herriihren. Diese Angabe ist 
jedoch unrichtig. Der Wert gilt nicht fiir Thioglykolsiiure, sondern fiir die 
Thiodiglykolsiure. 


Zusammenfassung. 


Die gegenseitige GréBe der beiden ersten bzw. zweiten Disso- 
ziationskonstanten einer aliphatischen Monomerkaptomonocarbonsiure 
wurde, soweit es méglich war, geschitzt. Es wurde gezeigt, daB fiir 
die experimentell bestimmbare erste Dissoziationskonstante nur die 
Stiirke der Carboxylgruppe in der undissoziierten Siuremolekel aus- 
schlaggebend ist. Fiir die zweite Bruttodissoziationskonstante ist 
nur die Merkaptogruppe in dem einwertigen Saureanion bestimmend. 

Die ersten Dissoziationskonstanten der Thioglykolsiure, @- und 
8-Thiomilchsiure und «@-Merkaptoisobuttersiure wurden mit der 
Leitfihigkeitsmethode bestimmt. Die zweiten Dissoziationskonstanten 
dieser Siiuren wurden aus den colorimetrisch bestimmten Wasserstoll- 
ionenaktivitiiten in Lésungen von Gemischen aus sauren und neutralen 
Salzen hergeleitet. 


') Bd. III (Berlin 1921), S. 244. 


Lund, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der Uni- 
versulal, Marz 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1928. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 19.?) 


Uber die Dichten von Chioriden des Urans, Wolframs 
und Molybdans. 


Von Witneutm Biirz und Curr Frenpivs.*) 


Praparatives und Analytisches. 


Die Bildungswirmen von UC], und UCl, sind von den Ver- 
fassern dieser Abhandlung kiirzlich ermittelt worden’); im wbrigen 
ist aber uber die Verwandtschaft der Halogene zu den Metallen 
der Chromgruppe nichts Systematisches bekannt. Man ist daher bei 
der Darstellung der Stoffe vorliufig auf die méglichst feinfihlige 
Handhabung und Ausgestaltung der vorliegenden Arbeitsrezepte 
angewiesen und das ist, wie bereits Koprpr.‘) gelegentlich beim 
Wolfram hervorhob, darum unter Umstainden recht miblich, weil 
die Affinititsintervalle der Stoffe her oftmals ebenso gering zu 
sein scheinen, wie sie es bei den Oxydstufen sind. Sichere Arbeits- 
vorschriften besitzen wir fiir die Darstellung von UCl,, WClg,, 
MoCl, und MoCl,. Fir MoCl, wurde eine einfache Art der Dar- 
stellung aufgefunden. Die Stdrungen bestehen bei der Herstellung 
von UCI, in einer Reaktion mit dem Glase; beim WCl, ist es aus dem 
oben erwaihnten Grunde nicht leicht, die Reduktion des WC], bis zur 
gewiinschten Stufe gerade zu treffen; WCl, ist durch Aufchlorieren 
der niederen Chloride zu erhalten; aber der Vorgang verlief nie voll- 
stindig; bei MoCl, stért eine physikalische Schwierigkeit; das bei 
der Verdichtung entstehende Pulver ist selbst durch elektrische 
Kondensation nur in sehr geringer Ausbeute vom Strome der Ab- 
gase zu trennen. WCl, wird sich vermutlich einfacher, als bisher, 
nach unserer fiir MoCl, ausgearbeiteten Vorschrift herstellen lassen. 
UCl, besitzt unter Normalbedingungen einen zu hohen Chlordruck, 


') Abh. 18, W. Brvtz und G. Baz, Z. anorg. Chem. 170 (1928), 327. 

*) Ausfiihrlicheres, insbesondere iiber praparative Einzelheiten, findet sich 
im Manuskript-Exemplar der Dissertation von Curt Fenpivus. Hannover 1928. 

%) Hieriiber wird demnachst berichtet werden. 


4) Asreaa’s Handbuch, vierter Band, I, 2, 8S. 751. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 172. 25 
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als daB es fur unsere Messungen in Betracht kam. Die mittleren 
Chlorierungsstufen des Wolframs und Molybdins verhalten sich wie 
\Mischverbindungen ihrer Chlor reicheren und Chlor irmeren Nachbarn : 


3WCl, WClL, + 2WCL., 
2MoCl, — MoCl, + MoCl,, 
2MoCl, = MoCl, -+- MoCl,, 


3 MoCl, = 2MoCl, + MoCl,, 

3 MoCl, — MoCl, + 2MoCl,, 
welche Reaktionen u. U. rickliufig geleitet werden kénnen. Moég- 
licherweise kann die Erkundung der chemischen Verwandtschaft 
von Wolfram und Molybdin zu Chlor hier einsetzen. 

Im einzelnen verfuhr man, wie folgt: 

UC],. Darstellung im Anschlusse an A. Voter und W,. biz’); 
doch erwies es sich, um Bildung von gelbem Oxychlorid médglichst 
einzuschrinken, als vorteilhaft, bei der Chlorierung des Urandioxyds 
reichlich Zuckerkohle, etwa em Dmnittel des UO,-Gewichtes zu- 
zufiugen und das Gemisch mit Zuckerkohle zu wberdecken. Beim 
( mdestillieren, weniger bei der Darstellung selber, wurde das Glas- 
rohr stark angegriffen und mit eimer braunen Oxyd- bzw. Siblkat- 
haut bedeckt. Somit ist es verfehlt, etwa auf diesem Wege das 
Priparat ,,reinigen’’ zu wollen; es wird vielmehr um so schlechter, 
je haufiger man destilliert. Eimmalge Destillation geniigt voll- 
kommen, um das Chlorid von nichtflichtigen Reaktionsresten zu 
trennen. Fir die Analyse ist es vorteilhafter, die zunichst entstanden 
Losung des Uranosalzes mit Ammoniakwasser zu fallen, als vorher 
zu oxydieren; denn das Uranooxydhydrat laBt sich sehr gut fil- 
trieren und, falls man Papierbrei zugefiigt hat, leicht durch Ver- 
vlihen zu U,O, oxydieren. 

UCl,. Nach Pkiicor bzw. A. Ros—ENuHEm und H. LoEBEL*) 
wurde UCI, in demselben Rohre, im dem es dargestellt war, mit selir 
sorgsam gereinigtem Wasserstoff zuerst unterhalb Rotglut, zuletzt 
bei schwacher Rotglut reduziert, bis die Abgase chlorwasserstoffre! 
erschienen. Das mattbraune, sehr hygroskopische Reduktionsgut 
haftete fest am Glase. Beim Lésen des mechanisch abgetrennten 
Produktes hinterblieb stets etwas braunes bis ziegelrotes Urano- 
silikat. Da die Zusammensetzung des Priiparates nur in einem Falle 
der geforderten nahe kam, berechnete man die Dichte des Rem- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 281. 
*) Z. anorg. Chem. 47 (1908), 234. 
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produktes durch Extrapolation der Messungen an den unreinen 
Priparaten. Wenn man sich, wie das meistens der Fall war (vgl. 
labelle 1 S. 391), zur Ermittelung des Reinheitsgrades auf eine Chlor- 
bestimmung beschrinkte, ohne vorher Uran auszufillen, war es 
nétig, vor dem Silbernitratzusatze zu oxydieren, weil das medrig- 
wertige Uran Silbernitrat zu Metall reduziert. 

WCI,. Unsere Erfahrungen tber die Befreiung eines Handels- 
priparates vom flichtigeren, roten Oxychlorid decken sich mut 
denen von Voret und bBiitz'), nicht aber die iiber die analytische 
Bestimmung von Chlor bei Gegenwart von Wolframsiure. 
A. RopERBURG?) hat vorgeschlagen, bei der Fallung des Chlor- 
silbers die Wolframsiure in der saueren Lésung durch Phosphorsiure 
komplex zu binden und so ihr Mitausfallen zu verhindern. Nach 
Erfahrungen von C. Fenprus*) gelingt das bei Gegenwart von nur 
wenig Wolframsiure in der Tat vollstindig; bei viel Wolframsiure 
ist es ratsam, das gefallte Chlorsilber nochmals in Ammoniak zu 
lisen und umzufillen. Aber es gelingt in keinem Falle bei Anwesen- 
heit von Kaliumionen oder Ammoniumionen, wie solche die 
Arbeitsweise von RopERBURG vorsieht, und wie sie auch normaler- 
weise vom alkalischen Lésen der Einwage her zugegen sein werden. 
Die Stérung liegt in dem Ausfallen von ammonium- oder kalium- 
haltigen, schwer in sauerem Wasser ldslichen, weifben Niederschliigen, 
die dem bekannten Molybdiinophosphat der Analyse entsprechen. 
Die Arbeitsvorschrift von C. Fenpivus lautet also: Lésen des Wolf- 
ramchlorids mit Hilfe von Natronlauge, Ansiuern und Abfil- 
trieren der Hauptmenge Wolframsiure, Zusatz von Phosphorsiure 


Beleganalysen. 





em’ Natriumwolframatlésung; cm*H,P¢ | mg Cl als Gef. mg Chlor 
! 


| y . ° 
Nr. NaCl einmal um- 














; 


10 ¢ WO, im Liter 'd = 1,349 | net ' | 

| | “zugesetzt yefallt:  gefallt: 
|| 10) Hauptmenge WO, nicht 10 =| 61,6 63,0 62,3 
2 10{ vorher abgetrennt 20 | 61,6 62.8 62,5 
5) 10 LO 61,6 62,0 61,9 
4 10 : 5 60,2 HOD 60,3 
- ; Hauptmenge WO. ri ~ oy 
: 20; vorher abgetrennt | - | 2 00,7 O,4 
6, 10 | d 120.4 ; 120.7 | 1203 
7 | 20 5 120.4 | 120,7 | 1203 


—g oe 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 300. 
*) Vgl. A. Fiscuer und A. Ropersure, Z. anorg. Chem. SI (1913), Is!; 





iusfiihrlicher bei A. RoperBurRG, Dissertation. Aachen 1912. 


%) Ausfiihrlicher geschildert in der Festschrift zum 50. Geburtstag von 
W. Brurz, 1927. 


25* 
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und Fillen des Chlorsilbers. Ein so hergestellter Niederschlag andert 


auch beim Umfillen aus Ammoniakwasser sein Gewicht nicht mehr 


nennenswert, ist also hinreichend rein. 

Wie man sieht, gewaihrt hier bei Abwesenheit der schadlichen 
Kationen der Phosphorsiure-Zusatz auch gegen groBe Wolframsiure- 
mengen weitgehenden Schutz (Nr. 1—2); noch besser ist es, wie in 
der Arbeitsvorschrift angegeben, die Hauptmenge Wolframsaure zu 
entfernen (Nr. 3—7). 

WCl,. Im AnschluB an die bei Vorcr und Brirz beschriebenen 
Erfahrungen mit der Methode von Roscor wurde ein WCl,/H,-Gemisch 
durch ein 400° warmes Rohr geleitet. Es gelang nicht, die Reduktion 
exakt bis zu WCl, zu fiihren. Der Unterschu8 des Priparates an 
Wolfram lieB auf einen Gehalt von etwa 4°/, WCl, schlieBen. Be- 
scheidene Anspriiche an die Genauigkeit des analytischen Befundes 
tiiuschen hier leicht tber solche Mingel der Priparate hinweg, 
weil der Unterschied im Wolframwerte zwischen WC], und WCI, 
nur 4,56°/, betriigt. 

WCl,. Das Arbeitsprinzip von Roscoxr') sagt aus, man solle 
ein durch Reduktion von WCl, erhaltenes Gemisch aus WCl, und 
WC, erhitzen, wobei sich WCl, in WCl, und fliichtiges WCl,; spaltet. 
Min neueres Verfahren von A. LinpNER und A. KOHLER?) (Reduktion 
mit Hilfe von metallisechem Aluminium) kam fiir uns nicht in Frage, 
weil es ein Gemisch fester Reaktionsprodukte liefert. Zur Aus- 
fihrung des Verfahrens von Roscoxr leitete man in ein Glasrohr, 
das WCl, auf eine lingere Strecke verteilt enthielt, von links het 
vereinigten Wasserstoff und erhitzte eine Stelle rechts neben dem 
WCl,-Pulver mit freier Flamme maBig stark; tber diese Stelle 
destillierte das zunichst gelegene WC], und sollte sich dabei zersetzen, 
ohne bis zum Metall reduziert zu werden. Die Erhitzung wurde 
nach links hin in derselben Weise fortgesetzt. Zuletzt destillierte 
man etwas WCl, von links nach rechts tiber die ganze Reaktions- 
masse, um etwa doch entstandenes Metall zu chlorieren. Das grau- 
braune Priiparat wurde in einem Schiffehen durch einen kleinen 
Verbrennungsofen vorsichtig weiter erhitzt; als Strom_ ,,indiffe- 
renten’S Gases diente dabei ein soleher von Kohlendioxyd; nach 
den spiteren Erfahrungen bei MoCl, wire es wahrscheinlich besser 
gewesen, Stickstoff zu verwenden. Denn es war nicht zu vermeiden, 





') Lieb. Ann. 162 (1872), 359. 
2) Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 357. 
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daB ein klemer Teil des Praiparates sich nach dunkel verfirbte und 
die Analyse der rein grauen Hauptmenge gab einen geringen Uber- 
schuB an Wolfram. Immerhin war die Korrektur unbedenklich. 

WCl,. Nach Roscok wurde das eben beschnebene Gemusel: 
niederer Chloride durch Erwiirmen mit WCl, unter emer lKohlen- 
siureatmosphire chloriert. Die Temperatur soll dabei den Schmelz- 
punkt des WCl;, 248°, nicht sehr wesentlich tberschreiten. Am 
ReaktionsgefiiBe befand sich eine Vorlage, in der verdampftes WCl, 
sich niederschlug; von Zeit zu Zeit wurde dies zur Substanz zuriick- 
geschiittet, sodaB sie gewissermaBen unter Riickflub reagierte. Leider 
verlief die Chlorierung niemals vollstindig; die Priiparate enthielten 
10—20°, WCl,, so daB zur Ausmittelung der Dichte des WCI, hier 
eine ziemlich grobe Korrektur nétig war. Auch Rosco fand in semem 
Priiparate zu viel Wolfram. In wie engen Temperaturgrenzen das 
Existenzgebiet von WC], liegt, zeigt der Umstand, daB eine Chlo- 
rierung des WCl, mit WCl, zu einer weiteren sehr merklichen Ver- 
schlechterung des Priparates fiihrt, weil Schmelzpunkt und Siede- 
punkt von WC], um 27° bzw. 71° tiber den Temperaturpunkten 
des WCl, hegen. 

MoCl,. Die Arbeitsvorschrift von Voicgr und Binrz wurde 
beibehalten; nur wurde der Chlorstrom mit Kohlendioxyd verdunnt, 
weil der Chlorverbrauch durch das Metall zu Anfang so lebhaft ist, 
daB sonst Luft aus der Ableitung zum Priparate zuriickstrOmen 
kann. Zur Mo-Bestimmung bediente man sich hier und im folgenden 
mit bestem Erfolge der Auswage des Metalls als PbMoQ,.’) 

MoCl, wurde nach H. und W. Bitz, Ubungsbeispiele”), her- 
vestellt. Nur wurde statt des dort empfohlenen Reaktionsrohres 
em leicht nach unten gebogenes verwendet. Das verfliichtigte un- 
reduzierte MoCl, sammelte sich dann leichter wieder an der tiefsten 
Stelle, von der aus erhitzt wird. 

MoC],. Nach Briomsrranp entsteht MoCl, aus MoCl, unter 
Verflichtigung von MoCl,. Aber nicht ohne Grund bemerkt Korps’) 
zu den bisherigen Ausfiihrungsformen des Verfahrens: ,,Alle Dar- 
stellungsverfahren sind wenig handlich und lassen in den Ausbeuten 
viel zu wiinschen iibrig."* Es entstand der Verdacht, daB das als 
, Indifferentes‘* Gas benutzte Kohlendioxyd gegeniiber der chlorie- 


') R. B. Moore, Analytical Methods for certain Metals; Department of 
the Interior, Bureau of Mines, Bulletin 212. Washington 1923. 

*) Auflage 1920, S. 218. 

*) ABEGG’s Handbuch, vierter Band, I, 2, 8. 508. 
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renden Wirkung des Molybdinchlorids in Wirklichkeit nicht in- 
different sei; denn sorgfiltigste Vorbehandlung des Kohlendioxyds, 
wie sie von unseren Vorgiingern vorgeschrieben wird, lieB nicht 
vermeiden, daB die Priiparate griin bis blau statt rein gelb wurden, 
also etwas oxydiert waren. Ebensowenig niitzte ein ,,Sicherheits- 
schiffehen’*, das, mit MoCl, gefiillt, vor das eigentlche Reaktions- 
priparat geschaltet, die letzten Sauerstoffspuren aus der Kohlen- 
siiure wegfangen sollte. Man ersetzte die Kohlensiure durch Stick- 
stoff, der durch Hydrosulfitlésung und gliihendes Kupfer gereinigt 
war, und gelangte bei Verwendung von Rotglut ohne weiteres in 
beiden Schiffehen zu hellgelben, analysenreinen Priparaten. Dic 
Ausbeute betrug unter Anwendung von 20g MoCl, 93°/, der theo- 
retischen. 

Auf eine Messung des gegen Luft, Licht, Feuchtigkeit und 
Wiirme empfindlichen Molybdantetrachlorids wurde verzichtet. Bei 
der eben beschriebenen BLomstraNp’schen Reaktion entsteht das 
Priparat als Flugstaub, der z. T. durch siimtliche Vorlagen in den 
Abzug entweicht. Zwar verbesserte das Anlegen einer Potential- 
differenz nach Corrrett-MO6LLER die Verdichtung des Staubes, 
sicherte aber noch nicht genug an reiner Ausbeute. 


Messungen. 


Die Proben waren, wo angingig, schon am Darstellungsgeriite 
in einem Rohr mit Abschmelzstellen eingeteilt worden. War das 
untunlich gewesen, so wurden sie unter dem Schutze trockener 
Kohlensiiure dosiert. Bei den Dichtebestimmungen fillte man die 
luftempfindlichen Proben unmittelbar in ein schon zum Teil mit 
Petroleum beschicktes Pyknometer, wo sie unter der Fliissigkeit 
sofort jeder Kinwirkung von auBen entzogen waren, und evakuierte 
dann, wie iiblich. Die Messungen (vgl. Tabelle 1) stimmen unter 
sich mindestens auf wenige Zehntel Prozente iiberein. Indessen sind 
die Resultate wegen der Substanzfehler natiirlich weniger genau. 
Die Korrekturen, die hier durch Beriicksichtigung eines analytiscl: 
festgestellten Gehaltes an fremden Chloriden vorgenommen wurden, 
bleiben bei UCl,, WCl; und WCl, noch innerhalb eines Prozentes. 
Bei WCl, sind sie ganz betriichtlich gréBer; aber die Ubereinstimmung 
der beiden durch Korrektur sehr verschiedenwertiger Praparate 
aubgeleiteten Zahlen 4,618 und 4,630 zeigt, daB man mit diesen von 
der Wirklichkeit nicht weit entfernt sein wird. 

Da das Atomvolumen des Wolframs 9,6 nahezu gleich dem 
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Tabelle 1 








Anal yse 
| vef.') ber. 
UCI, 62,6 62,7°/, U 
37,1 37.39, Cl 
vcl, I 29,20 30,889), Cl 
UCl, Il | 29,59 30,88°/, C! 
UCI, I | 30,38 30,88, Cl 
UCL, IV | 30,56 30,889), Cl 
oe Se Extrapoliert:: 
WCl, | 45,9 46,4", W 
: 54,0 53,6°/, Cl 
WC, 50,74 50,939, W 
49,38 49,07°/, Cl 
Aus W gef. berechnet sich 
ein WCl,-Gehalt von 4,2°, 
korr. wegen WCl,-Gehalt: 
WCl, I 60,02 56,489, W 


39,33 


43,52%/, Cl 


d.h.WCl,-Gehalt: 22,5°/, 


WCl, Il 58,12 
42,29 


d.h.WCl,-Gehalt: 


56,48"), W 
43,529), Cl 
10,5/, 


Dichte [I wegen WCIl, korr.: 
Dichte II wegen WC, korr.: 


WCl, 72,34 
27.34 
d. h. W-Gehalt 





MoCl, | 35,1 
64S 

MoCl, 47,1 
52,8 

MoCl, 57,4 
42.6 





(es Molybdiins 9,4 ist, 


72,189, W 
27,82° 0 ( ‘| 
0,6° 0 


Wegen W-Gehalt korr. : 


35,1°/, Mo 
64.9%, Cl 
47,4°, Mo 
52,69, Cl 
5°, Mo 
§°, 


57, 
42, Cl 


war nach dem Prinzipe der 











| Chlor-  |Korrek- 
ee Mol- volumen turbetr. 
as iy des Mol- 
‘ | Vol. -—_. enon Vol. 
korr.| p gin Proz. 
4.544 
4,863 — | 
| “4,854 | 78,3 | 165/163) 1 
5,605 | | 
—~5,501 
5,461 | 
5.453 
5440 | 63.4 17,0) 168) 1 
~~ » | | 
3,525 
35 3,5202)) 112.7 17.2 | 16.4 4 
3,859 | | 
3.856 | 
3,858 | | 
| | | 
3,875 | 93,3%)|16,7/16,0 4 
4,780 | 
4.710 
4.697 
4,704 
4,618 
4,630 
4,624 = =670,5 | 15,2 | 15,1 i 
~—«8456 | | 
5,460 | | 
| 5,458 
5,436 46.9 18,7) 18,4) l 
| 2,927 | Wz 
| 2,928 | 93,3") 16.8) 16,0) 4 
a7 | 
3.578 56.6 | 15.7: 15.5 l 
g 9 717 | 
| 3 717 
| 3.711 | 
| 3.714 | 44,9 117.8 17,5 | 


Additivitaét zu 


erwarten, daB korrespondierende Verbindungen beider Elemente das 
gleiche Molekularvolumen aufweisen werden. Das ist 





') Mittel aus 2 Werten. 
*) SmirH und Exner, Chem. 
*) WCl, und MoCl, sind gleichraumig. 


in 


News 90 (1904), 66, fanden 3,518. 


der Tat 
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vollkkommen bei den Pentachloriden der Fall, wemger vollkommen 
bei den Dichloriden. Die subtraktive Berechnung der Chlorvolumina 


aus den Molekularriumen fir Uran wurde das Atomvolumen 
12.5 eimgesetzt ergibt die ZGahlen der Tabellenspalte: ,,Chlor- 
volumen unkorr.*’ Man kann aus ihnen alles Wesentliche ersehen. 


\ber noch glatter gestaltet sich der Vergleich, wenn man, wie es 
das Wesen des Volumensatzes') fordert, statt der bei 25° gefundenen 
Molekularriume die Nullpunktsvolumina wiahlit. Da man _ keine 
unmittelbaren Messungen des Ausdehnungskoeffizienten dieser Stoffe 
besitzt, bedeutet das natirlich eime gewisse Abstraktion. Nach 
HeNGLEIN betrigt fir lonengitter vom Typus der Alkalimetallhalo- 
genide die Raumverminderung von Zimmertemperatur bis zum Null- 
punkte etwa 2,5°/,; hiernach, nach hiesigen Erfahrungen wber Molekiil- 
vitter und hiesigen Ermittelungen*) iiber den Zusammenhang der 
thermischen Ausdehnung mit dem Schmelzpunkte und dem Ver- 
bindungstyp kann man die hier nétigen Nullpunktskorrekturen, die 
zudem meist nur klein sind, mit leidlicher Sicherheit vornehmen. 
Die Zahlen finden sich in den beiden letzten Spalten der Tabelle 1. 


Aus der Zusammenstellung der Riéiume, die Chlor in den 
Chloriden des Urans, Wolframs, Molybdains und Chroms*) am Null- 
punkte einnimmt (Tabelle 2), laBt sich folgendes ablesen: 


Tabelle 2. 





ca. | =, Cl, , Wem : 
U | | 163 16,7 | _ 
W 16.4 16.0 15.1 — | 18,4 
Mo . 16.0 : 15,5 17,5 
Cr | 16,4 17,5 


l. In den jeweils héchsten Verbindungen der Reihe 
sind die Volumina 16,3; 16,4; 16,0; 16,4; sie stimmen also 
mit dem Nullpunktsvolumen des freien Chlors 16,5 iberein. 


') W. Birrz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, math.-phys. KI., 
16. Juli 1926. 

*) Uber diese Arbeiten hat Herr W. KLEMM vorliufig auf einer_Versammlung 
Nordwestdeutscher Chemiedozenten am 3. Dezember vor. Jahres in Hannover 
berichtet; eine ausfiihrliche Veréffentlichung erfolgt demnachst. 

*) Nach W. Br-rz und E. Brex, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 133 
sind die Molekularvolumina bei 25° folgende: CrCl, 56,95; CrCl, 42,7. Die Korrek- 
turen betragen je 1°. 
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2. Die Chlorvolumina in den niedrigeren Chloriden weichen 
nach oben oder nach unten etwas ab. Die gré6Bten Chlorvolumina 
finden sich bei den niedrigsten, also am wenigsten ge- 
sittigten Chloriden. Diese Erfahrung deckt sich mit ilteren 
an a&hnlchen Chloridreihen, z. B. beim Indium und beim ‘Tantal.') 

3. Bei den Chloriden des Wolframs und Molybdiins von mitt- 
lerer Zusammensetzung fanden sich Minima. Solche Kontrak- 
tionen treten in manchen anderen homologen Reihen auch auf; so 
bei den 1m engeren Sinne homologen Stoffen der organischen Chemie 
und bei den komplexen Kationen verschiedenen Sittigungsgrades, 
Ammoniakaten und Pyridinverbindungen.?) Es mu dahingestellt 
bleiben, ob hier ein mehr als duBerlicher Zusammenhang besteht. 


4. Von drei Tetrahalogeniden des Urans sind nunmehr die 
Volumina bekannt. Die Dichte von UBr, war bereits von RicHarps 
und MERIGOLD zu 4,838, die des UJ, war durch Guicnuarp zu 5,6 
bestimmt worden. In beiden Verbindungen nimmt das Halogen 
einen gréBeren Raum, als das Nullpunktsvolumen ein; sie unter- 
scheiden sich also damit durchaus vom Tetrachlorid. Den gleichen 
Unterschied findet man aber bei den Halogeniden des Aln- 
miniums. Das zeigt sich am _ schirfsten in der linearen 
Zuordnung der Molekularvolumina’) der Halogenide beider 
Metalle. Man kann die Molekularriume der Uranhalogenide aus 
den Molekularriumen der Aluminiumhalogenide*) nach der Glei- 
chung: (UX,) = 1,24-(AIX,) + 10,2, in der die geklammerten 
Formeln Nullpunktsvolumina®) bedeuten, ohne nennenswerten Fehler 
berechnen. 





ef, ber, 
(| 4,2 779 774 
Br 83,4 113.6 113.6 
J 8.4 131 132 


') Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-phys. KI. 16. Juli 1926, 8. 66. 

*) Vgl. ebenda 8S. 53 und W. Bitrz und FE. Rauwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 
166 (1927), 347. 

*) Vel. tiber Linearbeziehung W. Burrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
115 (1921), 241; Z. Elektrochem. 28 (1922), 65. 

*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 257: AICL, 54,7; AlBr, 88,7; 
Ald, 102.5. 

*) Die prozentischen Abziige zur Ausrechnung der Nullpunktsréume _ be- 
‘tragen dabei fiir: 


5°! 


1 D'/o 
Je 2% 


AICI, 1%, UBr, 
AIBr.,, 6°), { 
Ald, 4°, 
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Man kann sich von der Zuordnung auch durch Vergleich der 
Halogenvolumina iberzeugen und dabei die Erfahrungen an Indium- 
halogeniden!) mit eimbeziehen. 


Tabelle 8. 





| Nullpunkts-Halogenvolumina 





in Halogeniden d. freien Halogens 
UCI, 16,3 | 16,5 
AICI, eo 16,5 
[nCl, 15,9 8 | 16,5 
inBr, 19,1 19,5 
UBr, 25,3 | 19,5 
AlBr, 26,1 | 19,5 
UJ, 29 Molekiilgitter 24,3 
AlJ, 31 24,3 
In.J. 29 | 24,3 


In der oberen Hilfte der Tabelle stehen die Stoffe, in denen 
das Halogen den Raum des freien Klementes einnimmt. In der 
unteren Hilfte sind die weitraumigeren angefiihrt. Wie man sieht, 
ist dort die Abweichung von den erwarteten Werten iiberall ziemlich 
die gleiche. Nun ist festgestellt, daB die Stoffe der ersten Klasse 
Kristalle mit lLonengitter bilden und dab die Kristalle der zweiten 
Klasse AlBr,, AlJ, und InJ, zu den Molekilgittern zu rechnen 
sind. Man wird daher nicht fehl gehen, wenn man auch bei dem 
‘Tetrabromid und ‘letrajodid des Urans ebendasselbe annimmt und 
wenn man in dem verschiedenen Gitteraufbau eime morphologische 
Ursache fiir die systematischen Abweichungen der Riume der letzt- 
genannten Stoffe von den additiv berechneten Nullpunktsriumen 


sieht. 
1) W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 235. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chem. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1928. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 20.") 


Dichtemessungen an Jodchloriden. 


Von Erwin Brrk. 
Mit 2 Figuren im Text. 


A. Jodmonochlorid. 


Von dem Jodmonochlorid sind zwei Modifikationen, z- und 
f-JCL bekannt?), die hiaiufig untersucht wurden, besonders in bezug 
auf die Bildungs- und Umwandlungsbedingungen.*) Den dabei ein- 
tretenden Volumeniinderungen wurde jedoch noch keine Beachtung ge- 
schenkt. Eine systematische Priifung zahlreicher Palle monotroper und 
isomerer Modifikationen am hiesigen Institut hatte ergeben*), daB der 
unbestindigen Form meistens das gréBere Molekularvolumen zukommt. 
Diese Erfahrung auch an den beiden Modifikationen des Jodmono- 
chlorids nachzupriifen, sowie die Volumenverhiltnisse beim Ubergang 
zum Jodtrichlorid festzustellen, war das Ziel der vorliegenden Arbeit. 

Bisher sind nur Messungen an dem fliissigen Jodmonochlorid 
bekannt, Die festen Salze wurden nicht gemessen. Die Schwierigkeit 
besteht dabei in der sehr groBen Reaktionsfahigkeit des Jodmono- 
chlorids, das mit allen Pyknometerfliissigkeiten lebhaft reagiert. 
Kin volumetrisches Verfahren von HrnGuiEern®) konnte ebenfalls 
nicht benutzt werden, da JCl einen merklichen Dampfdruck hat. 
iis wurde daher versucht, die Dichte durch Luftverdringung zu 
messen. Das hierfiir benutzte Pyknometer zeigt Fig. 1, Das Pykno- 
inetergefiB hat 20—25 cm* Inhalt und besteht aus Jenaer Glas, 
in einem 8 mm weiten Tubus (in der Figur links) ist ein kurzes 
Glasrohr mit Hahn eingeschliffen, das mit einem Konussehliff endet. 

') Abh. 19. Vgl. W. Brcvz und C. Fenprvus, Z. anorg. uv. allg. Chem. 172 

1928), 385. 

*) W. STORTENBECKER, Rec. trav. chim. Pays Bas 7, 152; J.-B. (1888), 466. 

%) Oppo, Acad. dei Linc. (5) 10, UL, 54; C.-B. LL. (1901), 616; Tanatar, 
J. russ. phys. Ges. 25, 97; J.-B. (1893), 308; K. Scuaum, Habilitationsschrift, 
Marburg 1897; J.-B. (1897), 118. 

*) W. Biitz, Nachr. der Ges. der Wiss. Gottingen, math.-phys. KI. 16. Juli 


(1926), 51. 
5) Hencuern und Rorn, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 299. 
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\uf diesen Schiff pabt eln vebogenes Kapilarrohr, das Zur pneuma- 
tischen Wanne fihrt. Neben dem Tubus des Pyknometers (in der 
Migur rechts) ist ein Hahnrohr eingeschmolzen, das noch etwa 2 cm 
in das Innere des Pyknometers hineinreicht. Das Rohr endet eben- 
falls in einem Konusschliff, mit dem das Pyknometer an die Luft- 
und CQO,-Leitung angeschlossen wird. Durch starke Gummiringe 
werden die Schliffe zusammengepreBt. Es ist sehr wesentlich, daB 
die Offnung des Finfiilltubus, der gleichzeitig den Luftaustritt bildet, 
an der héchsten Stelle des Pyknometers 
liegt, damit ein nachfolgendes Ausspiilen 
mit Kohlensiure vollstandig verliuft. Die 
Arbeitsweise ist dann folgende: 
q ln das mit trockener, Co,-freier Luft 
vefillte Pyknometer wird so viel Substanz 
eingewogen, daB sie mindestens 4/, des Ge- 
samtvolumens erfiillt. Hierauf wird es 
. mittels Schliff Il an die Gasleitungen an 
geschlossen. Nun wird das Pyknometer 
hei der gewiinschten MeBtemperatur tem- 
periert, wobei die Hiihne 1 und 2 gedffnet 
sind, und von Luft durechstrémt, die dureh 
oa , Kalilauge und Schwefelsiure von Kohlen- 
Fic. . siure und Feuchtigkeit befreit ist. Der 
Strom ist so zu regulieren, daB etwa eine 
Blase pro Sekunde durch das Pyknometer geht. Nach 1¥/, Stunde 
ist das ‘Temperieren beendet und die Hihne 1 und 2 werden 
veschlossen. Das Leitungsstuck oberhalb Hahn 2 wird mit 
Kohlensiure gefillt, indem die Zuleitung mehrfach durch ein 
Seitenrohr abwechselnd evakuiert und mit CO, gefillt wird. Die 
\\ohlensiiure wird aus Marmor und Salzsiiure entwickelt, und durch 
KHCO,, Kupfersulfatbimstein, glihende Kupferspirale und H,S0Q, 
vereinigt. Nun wird das Rohrstiick zwischen Hahn 1 und Sehliff | 
mit konz. KOH gefillt, und ebenso die Kapillare, die von dort zur 
pneumatischen Wanne fiihrt. Nachdem auch das Eudiometerrolr 
vorbereitet ist, wird die Substanz im Pyknometer bis zam Schmelzen 
erwirmt, damit keine Luftteile eingeschlossen bleiben. Nun werden 
die Hihne 1 und 2 geéffnet, und in langsamen Strom die Luft 1m 























Pyknometer durch Kohlensiiure verdringt, und in das Eudiometerrohr 


vetrieben, wo die Kohlensiure durch KOH entfernt wird. Tem- 
penieren und Ablesen erfolgt in der iblichen Weise iiber Wasser. 
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Die Tension der untersuchten Stoffe ist, wenn auch fur ein 
casvolumetrisches Verfahren nach Henoiein bedenklich, so doch, 
wie man sich iiberzeugte, viel zu gering, als daB beim Verdringen 
der Luft iiber der niedergeschmolzenen Substanz Anteile entweichen, 
die das sehr groBe Gewicht der EKinwage nennenswert beeinflussen. 

Die Berechnung des Luftinhaltes des Pyknometers |°, bei der 
\eBtemperatur erfolgte nach der Formel: 

Cer 
' b 

wobei V das im Eudiometer abgelesene Volumen, b den Barometer- 
stand und f die Tension des Wasserdampfes bedeutet. A ¢ ist die 
Differenz zwischen MeBtemperatur und Ablesetemperatur. Natiirlich 
wurde nur auf den zur Zeit des Versuches herrschenden Barometer- 
stand reduziert, da nur das unter diesem Druck wahre Luftvolumen 
benétigt wird. Man erhilt so die ,,Restluft’’ aus dem Pyknometer, 
und durch Subtraktion dieses Volumens von dem Pyknometer- 
inhalt das von der Substanz verdriingte Volumen. 

Die Inhaltsbestimmung des Pyknometers wurde sowohl mit 
Wasser, wie auch mit Luft vorgenommen, und dann auf die MeB 
temperaturen von 0° und 29° umgerechnet. 


V (1 + 0,003665 - 42) 


Inhalt des Pyknometers. 
Mit Wasser gemessen: 0° = 23.08 cm*; 20° = 23,09cm*; 29° = 23,10 cm®, 
Mit Luft gemessen: 20° = 23,14 cm’; 
23,12 cm*. 
Zur Kontrolle des Verfahrens wurde zunichst die Dichte von 
o-Nitrophenol bei 25° bestimmt. 


- , von der Subst. , 
Kinwage gemessenes Vol. Ablesetemp. b ente, Gek 1), 
14,829 ¢ 12,62 cm* 16,5° 754 mm 10,32 cm* 1,44 
14,829 g 12,64 cm* 16,5" 754 mm 10,30 cm* 1,44 


Literaturwerte: Chem. Kal. 1927 )) = 1,451; 
Int. Crit. Tab. 1926 )) = 1,447. 
Mittel 1,45; 

Um zu sehen, wieweit vergleichbare Werte zu erhalten sind, 
wenn die zu messende Substanz sich nicht im Pyknometer schmelzen 
lieb, bestimmte man die Dichte von KCl bei 25°. Zum besseren 
Austreiben der Luftreste wurde das Pyknometer nach dem Tem- 
perieren auf 100° erhitzt. 


Einwage Vol. ' ; Von der Subst. 


verdr. Vol. = 
16,564 g 14,53 cm* 17° 761 mm $8.45 cm* 1,96 
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Die Literaturwerte und hiesigen Messungen ergaben die Dichte 
von Kaliumehlorid ber 25° = 1,977—1,975. 

Das Verfahren hefert also Dichtewerte, die absolut genommen 
innerhalb 1°, zu niedrig sein kénnen. Die eimzelnen Messungen 
stimmen unter sich nach Tabelle 1 aber viel besser tberein, und 
demnach sind auch die relativen Anderungen beim Zustandswechse! 
der Stoffe als sicher anzusehen. Die Abweichung nach unten erklirt 
sich durch Gasadsorption. 

Die eigentlichen Messungen an Jodmonochlond wurden nun in 
der Weise vorgenommen, daB JC] von Kanipaum fnrsch in das 
Pyknometer destilliert wurde, das dabei auf — 7° bis — 8° gehalten 
wurde. In diesem ‘Temperaturintervall entsteht die labile p-Forn. 
Wihrend des plétzlichen Erstarrens der unterkihlten Schmelze steigt 
die Temperatur auf etwa 13° an. Dies ist das sichere Zeichen 
fur die Bildung der S-Modifikation.!) Die Kristallmasse wurde dann 
bei 0" temperiert, und nach dem Niederschmelzen die Luft, wie oben 
angegeben, durch CO, verdriingt. Die Schmelze erstarrte zur «-Form, 
die nun ebenfalls in der gleichen Eimwage bei 0° gemessen wurde. 
Die im Pyknometer befindliche Kohlensiure wurde durch mehr- 
faches Evakuieren und Ausspiilen mit Luft entfernt. Hierauf wurde 
an der gleichen EKimwage bei + 29° an der fliissigen Phase die Dichte 
bestimmt. Im der Tabelle 1 beziehen sich die rémischen Ziffern aui 
vleiche Eimwagen. 

‘Tabelle 1. 
p-JIC] Dichte bei 0°. 





V,em?* Vonder Subst. Pyknom.- 


Substanz abge- i h verdr. Vol. Inhalt D.° | Mol-Vol. 
“ lesen mm em®* em® 
|| 30.518 | 16,05 | 17.9 | 762 8.33 | 23.08 | 3.66 44.3 
It.) 30,020 16,08 | 16,5 | 747.1 8,20 «©2308 | 3.66 | 44.3 


a-JC] Dichte bei 0°. 





BSO.51S8 16,47 7.7 | 763.4 7.91 23.08 | 3.56 42.1 
| 30/020 | 1653 1168 | 747.1 7.81 93.08 | 384 42.2 
IH. | 30.286 | 16,50 | 16,8 | 756.5 7,83 23.08 | 3,87 | 42,0 

Mittelwert: 42.1 
JCI fliissig. Dichte bei 29°. 129 

l. SOLOTS 13.0] 17.3 763.5 O80 23.10 3.11 52.15 
ll. 30.020 3.16 17.0 7503 9.63 23.10 3,12 52.1 
iV. 27,211 14.00 17.7 F675 8.51 23.10 3,09 52.6 
lV. 27 211 14.02 18.0 J67S8 S S50 23,10 3.09 52.6 





Mittelwert: 3.10 | 52. 


) STORTENBECKER, Rec. trav. chim. Pays Bas. @, 152. 
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Die fir flissiges JCI giltigen Literaturwerte schwanken sehr 
stark: am besten mit der hier gefundenen Dichte D?®=3,10 stimmen: 


Hannay’) D%® = 3,18 und THorpr*) D?* = 3,13 (interpoliert). 
Diese Werte sind ganz im Sinne meiner Methode etwas hoher. 


Es hat sich also ergeben, dab die labile Form von 
Jodmonochlorid sich unter Kontraktion in die stabile 
Form umwandelt. Dieses Verhalten steht in vollstem 
Kinklang mit den friiheren Beobachtungen an anderen 
Stoffen. Das Molekularvolumen der «-Form ist ferner gleich dem 
Produkt aus dem Faktor 0,81 und dem Molekularvolumen der flissigen 
Phase in der Nahe des Schmelzpunktes. Das steht im Einklang mit 
anderen Beobachtungen an Molekiilschmelzen verschiedener Stoffe. 
Z. 1. ist der Faktor fiir AlJ, eben derselbe.*) 


B. Jodtrichlorid. 


Die Dichte von JC], wurde nur einmal bestimmt, und zwar von 
CHRISTOMANOS’) zu D = 3,1107. Er benutzte ebenfalls ein Gas- 
verdrangungsverfahren, indem er direkt die Gewichtsdifferenz fest- 
stellte zwischen dem mit Kohlensiure und dem mit Cl-Gas gefillten 
GefaB. Der groBe Inhalt®) des benutzten GefaiBes und die geringe 
Substanzmenge lassen dem Dichtewert eine Ungenauigkeit anhaften, 
auf die auch im Gwme.in-Kravut (1909) L, Il. 399 hingewiesen 
wird. Eime Neubestimmung erschien somit sehr winschenswert. 
Die verhailtnismiBig gute Ubereinstimmung mit den von mir ge- 
tundenen Werten, dirfte nur als Zufall anzusehen sein. 

Das Luftverdringungsverfahren, wie es bei der Messung der 
Jodmonochloride benutzt wurde, lieB sich mecht anwenden, da JCI, 
uicht unzersetzt schmelzbar ist. Alle Versuche, eine Pyknometer- 
flissigkeit, etwa unter fliissigen anorganischen Halogenverbindungen 
mm finden, schlugen fehl; es fand sich als einzige Flussigkeit, 
die nicht mit JCl, reagiert, das fliissige Chlor als geeignet zur Messung. 
Kin besonderer Vorteil dieser MeBfliissigkeit hegt in der Moéglchkeit, 


ee 
ae ee 


') Hannay und SERRA, Gazz. chim. ital. 29, LL. 343. 

*) THorpE, Journ. Chem. Soc. 37, 141, 327. 

*) W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 311. 

*) CuristoManos, Ber. 10 (1877), 782. 

>) In einem GefaB von etwa 300 cm® Inhalt befanden sich 0,65209 g JCIl,, 
die zunachst 0,000391 g Kohlensduregas, dann 0,000631 ¢ Cl,-Gas verdrangten. 
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das Priiparat im Pyknometer selber aus den Bestandteilen herstellen zy 
konnen.!) Jodtrichlorid ist nicht léslich in flissigem Chlor, wie auch 
hier durch Versuche bestitigt wurde. Die Beobachtung von Hannay?), 
daB es sich mit roter Farbe lose, beruht wahrscheinlich auf der Gegen- 
wart von Spuren von Wasser, die das Cl,-Gas, das er aus Chlorhydrat 
entwickelte, mitgenommen hatte. Es konnte hier festgestellt werden, 
daB bereits eine sehr geringe Wassermenge zur vollkommenen Loésuny 
von JC], genugt. 
Zur Messung wurde ein Hartglas-Pyknometer benutzt, wie es 
ig. 2 wiedergibt. Das Sanduhr-ihnliche GefiB besteht aus zwe; 
Hohlriumen von etwa je 8 em?* Inhalt, die durch, 


+ 6 ein enges Rohr von etwa 4mm Weite verbunden 
' ‘ 

. 3 sind. Dieses Rohr ist mit einer willkirlichen, ein- 
f/f is ; , 

tay © veiitzten Skala versehen. Der Raum A dient zur 


\ufnahme der Substanz und des fliissigen Chlors, 
dessen Menge so zu bemessen ist, daB der Meniskus 
innerhalb der Skala zu liegen kommt. Der Raum /) 
ist unbedingt als Puffer notwendig, da sonst beim 
Krwirmen der Fliissigkeitsdruck des Chlors zur 
Zertriimmerung des GefaiBes fihrt. 

Der Gang der Messung ist folgender: 

Durch einen langen Trichter wird iber Calcium- 
jodid umsublimiertes Jod in A eingefillt. Nach 
dem Wigen wird das Pyknometer in ein Kaltebad 
aus Kohlensiureschnee und Alkohol gebracht und 
mittels eines Druckschlauches an eimem T-Stiick 
befestigt, dessen einer Schenkel itiber eine Wasch- 
flasche mit H,SO, mit der Chlorbombe — ver- 
bunden ist, wihrend der andere zu einer Gaedepumpe fiihrt. 
Wenn die Apparatur so weit wie mdglich evakwiert ist, wird 
der Chloreintritt freigegeben, so daB keine Luftblasen von dem 
entstehenden JCl, eingeschlossen werden. Das Pyknometer bleibt 
mit dem kondensierten Chlor mindestens 3—4 Stunden bis zur 
volligen Umsetzung stehen. Nun wird es unter hiiufigem Klopfen 
be 10” temperiert. (Stockthermometer), bis der Meniskus muin- 
destens 4/, Stunde konstant ist. Das hierbei noch immer offene 
Pyknometer wird nun, wihrend es im Kaltebad steht, bei C mit einem 
Handgeblise abgeschmolzen. Hiernach wird nochmals 1/, Stunde 








') V. Tomas und P. Dupuis, Compt. rend. 148, 282. 
*) Hannay, Journ. Chem. Soc. 35, 169. 
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temperiert, wobei sich der Meniskus nicht verindern darf. Das 
Pyknometer muB einschleBlich des Raumes B vollkommen von der 
Kiltemischung bedeckt sein. Der Stand des Meniskus zur Skala 
wird sorgfaltig abgelesen. Bei Zimmertemperatur wird gewogen, und 
dann die Spitze nach nochmaligem Abkiihlen bei C abgesprengt. 
Nach der Entfernung des Inhalts und Reinigung wird abermals 
cewogen. Es folgen nun zwei Inhaltsbestimmungen mit Wasser, 
von Raum A bis zu der abgelesenen Meniskusstellung, und dem 
Gesamtvolumen bis C. bei der zweiten Messung spielt ein Fehler 
von eingen Kubikmillimetern, verursacht durch mangelhafte Fiillung 
der abgesprengten Spitze keine Rolle. Zur Berechnung der Dichte 
ist folgendes zu beriicksichtigen: 

Die Einwage an JCI, ergibt sich durch Rechnung aus der Jod- 
menge. Die durch Auswigen mit Wasser gefundenen Inhalte von 
A und B sind von Zimmertemperatur auf — 40° zu reduzieren: 


— 40 aan. 
40000 


V _wo= Vee 1 + . 

Diese Korrektur ist sehr klein. 

Das iiber dem fliissigen Chlor stehende Gas vom Volumen P 
besteht aus Chlor von der Tension, die fliissiges Chlor bei — 40° hat, 


d.h. 560 mm und dem Rest Luft. In diesem Volumen P sind also 
B- 560 | chi 7 
760 em*® Cl, von 1 Atm. und — 40°, Dies Volumen wird auf das 


0°-Volumen umgerechnet durch Multiplikation mit 1,1456 
“Ra: 
(a. h. dem reziproken Gay-Lussac-Faktor t+ _); 

das Gewicht dieses Volumens erhalt man durch Multiplizieren mit der 
Dichte des Chlors bei Normalbedingungen. 

B - 560 

—.—— - 1,1456 - 3,042. 

760 } 


Diese Korrektur liegt innerhalb 4/,,°/». 


Gewicht des Cl, in Raum b = 


Durch Subtraktion der Cl,-Gasmenge in Raum [ von dem 
Gesamtgewicht ergibt sich nach Umrechnung das Restvolumen an 
fliissigem Chlor, und damit das von der Substanz verdriingte Volumen. 


Kichung des Pyknometers mit fliissigem Chlor. 


Wasserinhalt bei 4()° Cl-Gas Gesamt- D4" wig poem. 
A B in chlor VS ae - 
extrapol. 40) 

8.2344 cm® 8672 cm* 22.4 mg 13,0157 2 1,578 1 572 


2. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 172. 
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Wie die Art des Verfahrens an dem Beispiel und die Uberein- 
stimmung der ‘Tabelle 2 zeigt, reicht die Genauigkeit hier bis Zu 
emigen Zehntel vom Hundert. 


Tabelle 2. 


Messunven an Jodtrichlorid. 








Kinwage | 
an 1 , Inhalte bei 40° 4 Gesamt Cl Cl-Gas , Verdr. Cl) D~ 40° ay 
y Acm® £8 cm mm g mg | g | ” 

i | i : F - ‘ — 

7,3057 | 38,9444 8,965 | 749 | 10,4952 | 23,1 | 93,5882 3,201 | 72,89 
7,2665 | 84278 | 9,602 | 757 9,7011 | 24,8 | 3,5690 , 3,201 | 72,9 
72475 | 8.6014 9,026 | 757 9.9927 233 | 3,5514 | 3,208 | 72,72 
Mittelwert: 3,203 | 72,54 


Schitzungsweise liegen die Molekularvolumina der Jodchloride 
beim absoluten Nullpunkt um etwa 3°/, tiefer (fir Jod sind etwa 
1°, und fiir Salze im allgemeinen etwa 2—38°/, einzusetzen). Es 
ergibt sich dann: 

1. Das berechnete Nullpunktsvolumen von JC]: 2(J + 3Cl) =73,8 
ist etwas grOBer als das gefundene mit (72,8 —3°/,)=70,7. Bei der 
bildung von JCl, tritt also eine kleine Kontraktion ein. 

2. Fir «JCl wurde ein Molekularvolumen von 42,1 bei 0° 
vsefunden. Dieses ist in gleicher Weise um etwa 3°/, auf das Null- 
punktsvolumen zu reduzieren. Es betrigt dann 40,9 gegeniber 
einem additiv berechneten Nullpunktsvolumen von 40,8. = Die 
| bereinstimmung bei «JCl hegt also innerhalb der Fehler- 
frenzen. 

Herrn Prof. W. Brvrz bin ich zu aufrichtigem Dank verpflichte' 
fur die rege Teilnahme, die er dieser Arbeit entgegengebracht hat, 
und fiir die Unterstiitzung durch die Mittel des Instituts. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1928. 
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Die Zusammensetzung des Niederschlags, welcher bei der 
Einwirkung von gelbem Blutlaugensalz auf Calciumsalze 
in Anwesenheit von Essigsdure entsteht. 


Von Iw. TANANAEFF. ?) 


N. A. TANANAJEFF’) hat gezeigt, daB Essigsiiure die Empfind- 
lichkeit der Reaktion zwischen gelbem Blutlaugensalz und Calcium- 
salzlésungen erhéht. Meine Versuche bestitigten, daB in Anwesenheit 
geniigender Mengen dieser Saiure eine gesittigte Lésung von gelbem 
Blutlaugensalz schon mit sehr verdiinnten Ca-Salzlésungen einen 
Niederschlag bildet. Da die Zusammensetzung des unter solchen 
Umstinden entstehenden Niederschlags einiges Interesse bietet und 
bis jetzt nicht bekannt ist, habe ich Untersuchungen in dieser 
Richtung angestellt. 


Erzeugung des Niederschlags. — Um den EinfluB der 
Entstehungsbedingungen auf die Zusammensetzung des Nieder- 
schlags zu erforschen, wurde derselbe 


1. in Anwesenheit von iiberschiissigem K,Fe(CN), und 
2. in Anwesenheit von iiberschiissigem Ca-Salz erzeugt. 


Im ersten Fall wurden 5 g reines CaCO, in Essigséure gelist 
und 100 cm* einer gesittigten K,Fe(CN),-Lisung zugesetzt (22 g 
K,Fe(CN),). 

Bei den Versuchen zweiter Art wurden 10 g CaCO, und nur 
16 cm® K,Fe(CN), (ebenfalls als gesattigte Lésung) verwendet. Nach 
dem Vermischen des Ferrocyanids mit dem Calciumsalz wurden in 
beiden Fallen noch 80—100 cm® Essigsiure (80°/,ig) zugesetzt. 

Beim Zusatz von Essigsiure entstand ein reichlicher weiber 
Niederschlag, nach 2—3 maligem Dekantieren wurde er durch einen 
Biichnertrichter filtriert und mit kaltem Wasser ausgewaschen. 
as Trocknen geschah bei Zimmertemperatur. Beim weiteren'l'rocknen 
im Dampfschrank bei 100—110° verlor der Niederschlag bis zur 


‘) Aus dem russischen Original tibersetzt von E. Rasixowirscn, Berlin 
*) N. A. Tananazrr, Nachrichten des Polyt. Inst., Kiew (Russ.), 1923, 
‘. 118; Ukrain. Ohem. Journ. 19%, S. 101. 
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Gewichtskonstanz 0,3—0,4°/, seines Gewichts, was wohl auf die 
Rechnung des hygroskopischen und nicht des chemisch gebundenen 
Wassers zu setzen ist. Der Niederschlag hat, wie erwihnt, eine 
weibe Farbe; seine Struktur ist mikrokristallinisch. 

Die qualitative Untersuchung zeigte die Anwesenheit von K, 
Ca und Fe(CN)°”. 

Untersuchungsmethode. Von den bekannten Methoden 
zur Zersetzung der komplexen Ferrocyanide erwiesen sich in diesem 
Fall die Zerlegung mit konzentrierter Schwefelsiure oder Kénigs- 
wasser als wenig brauchbar, erstere infolge Bildung von Kalium. 
und Calciumsulfat'), letztere wegen der Schwierigkeit, mit der sich 
Berlinerblau filtrieren liBt*) (durch K6énigswasser wird der Komplex 
nicht vollstindig zerlegt). 

Ich machte daher den Versuch, die Zerlegung des Komplexes 
durch konzentrierte Salpetersiiure zu bewirken. Bei Vorversuchen, 
bei denen das Salz mit konzentrierter Salpetersiure auf einem 
Wasserbad ins Trockene eingedampft wurde, zeigte sich, daB die 
Zerlegung bei dieser Behandlung vollstiindig ist. Praktisch ist fol- 
gender Gang der Zerlegung am bequemsten: 

Die Kinwage des Komplexsalzes (0,5 g) wird auf einem Wasser- 
bad viermal mit konzentrierter HNO, (jedesmal 10—12 cm’) in 
einer Platinschale ins Trockene eingedampft. Der trockene Rest 
wird vorsichtig auf offener Flamme bis zur vollstindigen Ver- 
brennung der Kohle erhitzt. Beim vorsichtigen Erhitzen wird das 
plétzliche Aufflammen vermieden, welches sonst eintreten kann und 
zu Materialverlusten fiihrt. Nach dem Verbrennen der Kohle 
nimmt man den Rest in konzentrierter Salzsiure auf. Das Eisen 
wird durch NH,OH als Fe(OH), gefallt. Wenn nicht der ge- 
samte Kohlenstoff verbrannt ist, so wird die EKisenfallung un- 
volistindig, da in der Liésung Verbindungen entstehen, welche die 
Fiillung verhindern. Das Calcium wird im Filtrat von Fe(OH), in 
gewohnlicher Weise als CaC,O, gefillt. 

Die Kaliumbestimmung wurde nach der Oxalatmethode durch- 
gefiihrt®) nach vorheriger Entfernung des Fe(CN)’”-Komplexes. Zu 
diesem Zwecke wurde eine Kinwage (0,5 g) der Substanz unter Er- 
wirmen in 100 cm* Wasser gelést. Zu der entstandenen gelblichen 


') Die Anwesenheit der Sulfate des K und Ca kompliziert stark den Gang 
der quantitativen Bestimmung dieser Metalle. 

*) J. Brown-Camppett, Journ. chem. Soc. 91, IL (1907), 1826. 

’) N. A. Tananaserr, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926). 186. 
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Lésung wurde AgNO, in UberschuB zugesetzt und Fe(CN)’” auf 
diese Weise gefiallt. Der Ag,Fe(CN),-Niederschlag wurde abfiltriert, 
mit Wasser ausgewaschen und ohne weitere Untersuchung ver- 
worfen. Im Filtrat befinden sich die Ca- und K-Ionen, sowie der 
AgNO,-Uberschu8. Das Silber wird durch Salzsiure gefillt. Nach 
Filtrieren und Auswaschen des Ag(Cl-Niederschlags verbleiben nur 
die K- und Ca-Kationen in der Liésung. Bisweilen geraten auch 
Fe™-Ionen hinein, die von einer Zersetzung des Fe(CN)’- lons 
stammen. In diesem Fall wird Eisen durch Ammoniak als Hydroxyd 
ausgefillt. Zum Filtrat, welches nur Ca und K enthilt, wird Oxal- 
siure hinzugesetzt; ihre Menge mu8 mindestens das vierfache der 
theoretisch zur Bildung von Kalium- und Calciumoxalat erforder- 
lichen Menge betragen. Die Lésung wird nicht vom Ca€,O, ab- 
filtriert, sondern zusammen mit dem Niederschlag zur ‘T'rockene 
eingedampft. HCl und HNO, verfliichtigen sich, und die Oxal- 
siure wird sublimiert. Der trockene Rest wird auf Rotglut er- 
hitzt, wobei K,CO,, CaCO, und eine kleine Menge CaO entstehen. 
Um CaO in CaCO, zu iberfiihren, befeuchtet man die gegliihte 
Substanz mit einer gesittigten (NH,),CO,-Lésung und dampft wieder 
trocken, gliiht leicht, laugt mit Wasser aus, filtriert und wiischt 
aus. Das in die Lésung tibergegangene K,CO, wird titriert. 

Diese Methode ist zwar langwierig, gibt aber zuverlissig gute 
Resultate. 


Ich habe auch die von J. Bkown-CampBELL') angegebene Methode 
der Kaliumbestimmung ausprobiert, die sich auf die Zerlegung des 
Komplexes durch Chlorblei griindet, doch erwies sich diese als 
nicht so bequem wie die oben beschriebene. Die Ursache liegt in 
der schlechten Filtrierbarkeit des Pb,Fe(CN),, welches auberdem 
die Neigung hat, kolloidal ins Filtrat iiberzugehen. 


Theoretisch schien es zunichst vorteilhafter, das Kalium nach 
der Oxalatmethode erst nach der Zersetzung des Fe(CN)’”- Ions 
durch Kindampfen mit Salpetersiiure zu bestimmen. Man dampft 
zu diesem Zwecke den Rest nach der Salpetersiurebehandlung mit 
einem groBen Uberschu8 an Oxalsiure ein, gliiht, laugt mit Wasser 
aus und titriert K,CO, mit Salzsiure. Doch sah ich mich ge- 
notigt, auf dieses Verfahren, trotz der Geschwindigkeit, mit welcher 
es zum Ziele fihrt, zu verzichten, denn es zeigte sich, daB auf 


diese Weise immer zu kleine Werte gewonnen wurden (20,8 statt 


ED 


') J. Brown-Camppetyt, Journ. chem. Soc. 91, Il (1907), 1826. 
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23,7°/.). Vielleicht ist die Ursache in der Bildung von relatiy 
leicht fliichtigen Kaliumverbindungen zu suchen. 


Ergebnisse der Analyse: 
1. Niederschlag mit einem Uberschu8 von K,Fe(CN),. 


Gefunden Berechnet Mégliche Formel 
Ca . . . 12,09%, 12,13°/, 
er 250" | K,CaFe(CN),. 
Fe , . . 17,00%, 16,91°/, 


2. Niederschlag mit einem Ca-Uberschub. 


Gefanden Berechnet Mégliche Formel 
Ca ... 12,17%, 12,13°/, 
mB . « « S% 23,69°/, K,CaFe(CN),. 
a 5 wl & A 16,91°/, 


Ergebnisse: 1. Man kann die Salpetersiure als ein gutes 
Mittel zur Zerlegung der komplexen Ferrocyanide empfehlen; sie 
fiihrt nach wiederholtem EKindampfen auf einem Wasserbad zur voll- 
stindigen Zersetzung des Komplexes. 

2. Die Oxalatmethode zur Bestimmung des Kaliums in An- 
wesenheit von Calcium gibt gute Resultate. 

3. Bei der Kinwirkung von gelbem Blutlaugensalz auf Calcium- 
salze in Anwesenheit von Essigsiure entsteht ein Niederschlag von 
der Zusammensetzung K,CaFe(CN),; die Zusammensetzung hingt 
nicht davon ab, ob K,Fe(CN), oder das Calciumsalz in Uberschub 
vorhanden war. 


Kiew, Laboratorium fiir analytische Chemie des Polytechnischen 


Instituts. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1928. 
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Zur Bestimmung der Dampfdrucke von Riechstoffen. 


Von G. TAMMANN und W. OELSEN. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Zur Bestimmung sehr geringer Dampfdrucke kommen drei 
Methoden in Betracht: 

1. Die Methode von Hapner und Kerscusaum!) mit einem 
schwingenden Quarzfaden im Intervall von 10° bis 10°° mm. 

2. Die Methode von Knupsen?), nach welcher der Dampfdruck 
im Vakuum durch die Menge des durch eine kleine Offnung von 
héherer zu tieferer Temperatur strémenden Dampfes bestimmt wird. 
Mit dieser Methode gelangten Ecrrton*’), Harreck*), Ropenusn 
und pE Vrres®) an Metallen (Cd, Pb, Zn, Na) bis zu 10°° mm. 

3. Die Durchleitungsmethode, nach welcher die Menge _ des 
Stoffes, welche ein bestimmtes Gasvolumen sittigt, bestimmt und 
aus dieser der Sittigungsdruck berechnet wird. Mack Ostreruorr 
und Kraner*) konnten mit dieser Methode die Dampfdrucke des 
Kupfers bis zu 10°' mm bestimmen, indem sie zum Nachweis der 
geringen Kupfermengen deren katalytische Wirkung‘) auf die Reak- 
tion 2Na,SO, + O, = 2Na,SO, benutzten. Smee) gelangte fiir 
die arsenige Siure mit Hilfe groBer Gasvolumen bis zu 10°‘ mm. 


Es war nicht ohne Interesse, die Frage zu beantworten, mit 
welcher Empfindlichkeit und Genauigkeit die Dampfdrucke von 
Riechstoffen mit Hilfe des Geruchssinnes bestimmt werden kénnen. 

Fiir einige Stoffe sind die Riechschwellen in folgender Tabelle 
zusammengestellt und die entsprechenden Dampfdrucke dafiir 
berechnet. 





') F. Haper u. F. Kerscusaum, Z. f. phys. Chem. 20 (1914), 296. 

*) Knupsen, Ann. d. Phys. 28 (1909), 1002 und 29 (1909), 179. 

*) Egerton, Proc. Roy. Soc. of London 103 | A} (1923), 469. 

*) Harteck, erscheint 1928 in der Z. f. phys. Chem. 

*) Ropesvusn u. ve Vries, Journ. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 2488. 

®} Mack Osrernorr u. Kraner, Journ. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 617. 
*) Trrorr, Z. f. phys. Chem. 45 (1903), 461. 

*) Smetuiez, Journ. Soc. of chem. Industry 42 (1923), 466. 
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| 


Riechstoff Riechschwelle | entspr. Dampfdruck 





g/cem® | mm 
Campher')..... 5-10°° 5,6 - 10~* 
| PS 1-10-° 2,3 - 10-* 
Benzaldehyd').. . 44-107" 18-10" 
Propionsiure*). . . 5-107" 1,2-10-° 
Capronsiiure*).. . 4-107" 5,9 - 107° 
Valeriansiure’*) . . 1-107"! | 1,6 - 10-° 
Buttersiiure*) ... Re we, | 1,9 - 10~' 
Mercaptan*).... 4,35 + 10°" | 1,2 + 107° 





Man ersieht, dab der Dampfdruck der Riechschwelle nur beim 
Mercaptan kleiner ist als der kleinste bisher gemessene Dampfdruck. 
Man kann daher mittels des Geruchs bei der Bestimmung von 
Dampfdrucken nicht viel weiter kommen, als man nach den oben 
angegebenen Methoden gelangt ist; aber die Bestimmung des Dampf- 
druckes nach der Riechmethode erfordert nur eine sehr einfache 
Apparatur, so dab sie daher, wenn sie nur eine hinreichende Ge- 
nauigkeit besiiBe, den anderen Methoden iiberlegen sein kénnte. 

Fiir die Ausfiihrung quantitativer Messungen mit Hilfe des 
Geruchs kommen folgende Gesichtspunkte in Betracht: 

1. Die Riechschwelle ist fiir verschiedene Personen im all- 
gemeinen verschieden. 

2. Die Riechschirfe einer Person ist abhingig von ihrem Be- 
finden, von Geriichen, welche vorher wahrgenommen wurden, und 
von Ermiidungserscheinungen, welche sich beim lingeren Riechen 
konzentrierterer Mengen eines Stoffes nach Ouma*) durch ein Herab- 
setzen der Riechschiirfe auf }/,,, bemerkbar machen kénnen. 

Daher mu die Bestimmung der Riechschwelle fiir jede Person 
stets zu gleicher Zeit mit den ibrigen Messungen vorgenommen 
werden und stets, bevor der Zustand der Ermiidung eingetreten ist. 

Das Prinzip der Methode ist folgendes: Bei einer Temperatur, 
fir welche der Dampfdruck des Riechstoffes bekannt ist, wird ein 
bestimmtes Luftvolumen v, mit dem Riechstoff gesittigt, dieses wird 
durch ein Luftvolumen v, so weit verdiinnt, daB man den Riechstoff 
gerade noch wahrnehmen kann. Dann ist der der geringsten wahr- 
nehmbaren Menge iAquivalente Druck gleich dem bekannten Dampf- 


') J. Passy, Compt. rend. de la Soc. de Biol. (1892), 240. 

*) J. Passy, Compt. rend. de la Soe. de Biol. (1893), Mai. 

‘) Evin Fiscuer, Biol. Ztbl. 6 (1886) 61; Liesie’s Ann. 239 (1887), 131. 

*) Ouma, Archives néerl. d. Physiol. de (homme et des animaux 6 (1922), 
567 — 90. 
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%, +r, 
ke 
tienten von der Temperatur ergibt sich dann die Dampfdruckkurve 
bis hinab zur Temperatur des Beginns des Riechens. Diese ist 
dadurch ausgezeichnet, daB hier der Quotient gleich eins ist, da 
hier die Sittigungskonzentration gleich ist der der Riechschwelle. 
Zur Sittigung der Luft mit dem Riechstoff wurden in einem 
GlasgefaB Campherkérner unter Glaskugeln und die Buttersiiure auf 
Glaswolle verteilt. Diese Gemenge nahmen etwa 40 cm® ein, wihrend 
liber ihnen sich noch das gleiche Luftvolumen befand, Das Sit- 
tigungsgefaB war umgeben von einem gewundenen Glasrohr, welches 
dazu diente, der durchzuleitenden Luft die Temperatur des Bades 
mitzuteilen. Das Volumen v, der an dem Riechstoff gesittigten 
Luft wurde durch Blasenzihlen bestimmt. AuBerhalb des Sittigungs- 
gefiBes wurde etwa 0,1 der im GlasgefiB gesiittigten Luft mit einem 
bekannten Luftvolumen v, aus einem Gasometer in einem Glasrohr, 
welches zur Nase fiihrte, gemischt. Das Ende des Mischungsrohres 
hatte die Weite eines Nasenloches und wurde nur ganz wenig in dasselbe 
eingefihrt, da man nur mit der unteren Hilfte der Nase riecht.') 
Zur Bestimmung der Temperatur, bei welcher der Riechstoff 
zu riechen beginnt, wurde das SiattigungsgefiB in einem Kohlen- 
siurealkoholbade abgekihlt und, wihrend die Temperatur des Bades 
anstieg, mit der Nase etwa je 10 cm® dem Sittigungsgefib langsam 
entnommen. In der Regel stieg die Temperatur des Bades in je 
finf Minuten um 1° an, und in diesen Intervallen wurden auch die 
Riechproben ausgefiihrt. In folgender Tabelle sind die Temperaturen, 
bei welchen der Campher gerade zu riechen beginnt, fiir verschie- 
dene Versuchspersonen und Tage angegeben. 


druck dividiert durch Aus der Abhiingigkeit dieses Quo- 


Campher. 
Temperatur des Beginns des Riechens. 





| } 


Versuchs-| 1. | 2. 3. 4. 5. | 6. | Mittel- | Abweichung 
person | | wert vom Mittel 

Grad Grad Grad Grad Grad | Grad | Grad Grad 

1 | 365|— 35 | 3s |—40| ~ 87,4 1,6 

2 — 89 |— 87,5| — 42 |— 36,5| — 89 |— 41 — 39,2 + 1,6 

3 - 41,5 |— 42 — 40 | — 41 | — 41,1 + 0,6 

4 |—41,8/—42 | —~40 |—40 — 40,8 + 0,8 

5 |—886\/—40 | | | — 39,3 + 0,7 

6 = | — 88,5 |— 41,5. —~38 —40 — 89,5 +12 

7 |—886/—42 | —42 |-— 37,5 —37 |-— 39,5) — 39,4 + 1,7 





) H. Zwaarpemaker, ,,Physiologie des Geruchs“, Leipzig 1895, 8. 165. 





110 G. Tammann und W. Oelsen. 





Die mittlere Abweichung fiir alle Personen betrigt + 1,2° ent- 
sprechend einer Anderung des Dampfdruckes von 7,8- 10° mm/1° 
nach der logarithmischen Geraden der Fig. 1. 

Zur Bestimmung des Dampfdruckes bei der Temperatur des 
Beginns des Riechens wurde der von ALLEN’) bei 13,5° bzw. 11,5° 
gemessene Dampfdruck zugrunde gelegt. Damit ergeben sich fol- 
gende Werte: 








Campher. 
Dampfdruck beim Beginn des Riechens. 

Versuchs f Dampf- v, +e, Riech- | Beginn des ws reduziert 
. | druck b.t “> | schwelle | Riechens druck b. 4, auf — 40° 
person | Grad mm | bei ¢ g/em*-10°! 4, in Grad | mm - 10* mm - 10° 

l 13 0,112 122 8,28 — 40 0,747 | 0,747 

2 | 18 0,112 78 12,8 | — 39 1153 1,075 

3 13 0,112 152 | 6,6 —41 | 0,598 | 0,676 

4 13 0,112 118 85 —40 | 0,768 0,768 

5 is | 0,112 91,1 11,0 —~40 | 0,995 0,995 

6 11,5 | 0,106 174 6,3 —42 | 0,561 | 0,717 

1 11,5 0106 114 8,4 —42 | 0,768 0,919 


Reduziert man die fiir die verschiedenen ¢, gefundenen Dampt- 
drucke auf — 40°, so ergibt sich als Mittel 0,842 + 0,133-10 * mm. 

Kerner bemerkt man, daB, je geringer die Riechschwelle der 
Versuchsperson ist, desto tiefer die Temperatur des Beginns des 
Riechens liegt. Bei den 7 Versuchspersonen schwankt nach der 
Mischungsmethode die Riechschwelle zwischen 6 und 13 - 10 ® g/cm’, 
wihrend Passy*) 5-10°° g/cm® fand. 

Fiir eine zweite Temperatur (— 18,5°) sind die Versuchsdaten 
in folgender Tabelle zusammengestellt. 





Campher. 
Verenche- f Dam pfdruck ‘+ | ee, | Dampfdruck 
erson bei t v; v7 | bei = 18,5” 
P Grad mm bei ¢ | bei — 18,5° | mim - 10° 
| | ee 
8 | 17 | 0,126 | 152 | 10,25 7,35 
4 | 47 0,126 138 | 8,52 6,76 
7 17 0,126 | 112 | 800 1,79 





Es ergibt sich fiir den Dampfdruck bei — 18,5° der Mittel- 
wert 7,30 + 0,36-10°% mm. 


') Auten, Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 416. 
*) J. Passy, |. c. 
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In Fig. 1 sind die Logarithmen der Dampfdrucke, die von den 
verschiedenen Beobachtern bestimmt wurden, in Abhingigkeit von 
1/7 dargestellt. Die von Aten’) nach der Durchleitungsmethode 
bestimmten sind durch Punkte, die von Ramsay und YounG?) nach 
einer anderen dynamischen Methode durch liegende Kreuze, die von 
VansTONE*) durch statische und dynamische Methoden bestimmten 
durch Kreise dargestellt, wiihrend die durch den Geruch bestimmten 
Werte durch stehende Kreuze , ; - . 
bezeichnet sind. Diese letzteren ee é 
weichen von der logarithmischen +2 
Geraden nicht mehr ab als die 
pach anderen Methoden be- +7 
stimmten Punkte. 





- 


- 





>/ogn 


Zur Bestimmung der Riech- 
schwelle der Buttersiure wurde 
ein bestimmtes Luftvolumen r, 
mit Buttersiiuredampf bei 15° 
gesiittigt [Dampfdruck der But- 
tersiure bei 15° ist nach C. G. 
Scumipt*) 0,53 mm] und in der 
Luft eines Zimmers von 121 m® 
durch Ficheln verteilt. Die Ver- 
suchsperson befand sich im Zim- 
mer und gab an, bei welchem 
Volumen v, der an Buttersiiuredampf gesittigten Luft der Butter- 
siuregeruch im Zimmer gerade wahrgenommen werden konnte. 




















4 3 2 
Fig. 1. 


Die so bestimmten Riechschwellen und diejenige Temperatur, 
bei der bei langsamen Erwirmen die iiber Buttersiure geleitete 
Luft gerade zu riechen begann, werden in folgender Tabelle fir 
tinf Versuchspersonen fiir je zwei verschiedene Versuche angegeben. 
Aus der Riechschwelle wurde dann der Dampfdruck fiir die dazu- 
gehérige Temperatur des Beginns des Riechens berechnet. 


Die Riechschwelle der fiinf Versuchspersonen liegt zwischen 
0,9 und 1,2-10°! g/cm’, wibrend sie nach Passy®) nur 0,01 mal 





') Auten, I. ¢. 

*) Ramsay und Yooune, Phil. Transakt. 175 (1884), 37. 
*) Vanstone, Journ. chem. Soc. 94 (1910), 429. 

*) G. C. Scumipt, Z. f. phys. Chem. 13 (1894), 34. 

*) J. Passy, L. c. 
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Buttersaure. 
tach. Temperatur jf), .k Dampfdruck , 
Versuchs- wana ye medue. auf Abweichung 
person sani iechbeginns ° — 78° vom Mittel 
gcm* + 10 t, min + 10° min - 10° 

1,05 - 78 1,45 = | + 0,82 

2 1,10 — 78 1,52 1,52 | + 0,38 

3 0,96 - 77 1,33 0,92 | —021 

{ 1,13 — 76,5 1,57 0,95 | —0,18 

5 0,92 — 78 1,25 1,28 + 0,15 

1,20 — 76 1,68 0,86 — 0,27 

2 1,05 — 17 1,46 1,05 ~ 0,08 

0,93 — 78 1,29 1,29 + 0,15 

4 | 1,22 - 76,5 1,68 1,04 — 0,09 

5 1,00 — 1% 1,39 0,98 — 0,15 


so grob ist. Fiir den Dampfdruck ergibt sich bei — 78° im Mittel 
1,13 + 0,20-10 ®°mm. Die groBbe Abweichung erklart sich aus der 
grofen Steilheit der Dampfdruckkurve. Die Anderung des Dampf- 
druckes mit der Temperatur betrigt bei — 78° 0,41 -10°> mm/1°. 
Fiir Temperaturen in der 














‘ Se, - 
"| a Nihe von — 22° wurde dann 
re | ein zweiter Punkt der Dampf- 
+7 | ~ druckkurve bestimmt. Die 
9 Resultate gibt die folgende 

OA Tabelle. 

“a Fir — 22° ergibt sich im 
Mittel ein Dampfdruck von 
“2 | 3,74 + 0,37- 10mm bei einer 
Anderung des Dampfdruckes 





“J von 0,30-10°? mm/1°. 
In Fig. 2 beziehen sich 














a8 die Punkte auf die von Kant- 
“S| > £ -703 BpAuM!) nach der dynamischen 
5 Z 7a 5 Methode, die Kreise auf die 

Fig. 2. von C. G. Scumrpr?) ebenfalls 


nach der dynamischen Methode 

und die Kreuze auf die mit Hilfe des Geruchs bestimmten Werte. 
Die von KaniBaum bestimmten Werte weichen bei tieferen 
Temperaturen erheblich von den Werten der logarithmischen 
Geraden ab, weil hier die Temperatur der siedenden Fliissigkeit 


') G. W. A. Kauveaum, Z. phys. Chem. 13 (1894), 34. 
*) G. C. Scuminr, |. c. 
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unter einem am Manometer abgelesenen Druck bestimmt, das Ge- 
wicht der Dampfsiiule also nicht beriicksichtigt wurde. 
































Buttersiiure. 

‘Ver- Riech- |= v1, +, | Dampfarack Dampfdruck | Abweichung 
suchs-| schwelle bei ¢ me aol 22°, vom Mittel 
person| g/em*- 10"° | Grad | he} F | mm + 10° | - 10° mm + 10% 

1 1,20 — 21,5, 2050 | 4,89 4,24 + 0,50 

2 1,05 — 22 1850 | 3,46 | 8,46 — 0,28 

3 0,98 — 21,5} 2430 408 | 898 =| +019 

4 1,00 — 20 2200 3,94 | 3,33 | —0,41 





Die nach der Methode des Riechens bestimmten Punkte liegen 
innerhalb der Fehlergrenze auf der durch die Werte von G.C.Scumipr 
gehenden logarithmischen Geraden. 

Die Genauigkeit der Methode des Riechens steht denen ande- 
rer, besonders der Durchleitungsmethode, nach, und zur Bestim- 
mung von Dampfdrucken diirfte sie wohl nur fiir solche Stoffe, die, 
wie Merkaptan, eine besonders geringe Riechschwelle haben, an- 
gewandt werden. 

Stoffe, deren Dampfdruck bei der Temperatur des Riechorganes 
unterhalb des der Riechschwelle liegen, kénnen durch den Geruch 
nur dann wahrgenommen werden, wenn ihr Dampf iibersittigt wird. 
Die Grenze zwischen Riechstoffen und Nichtriechstoffen hingt nicht 
nur von der Empfindlichkeit des Geruchsinnes ab, sondern auch 


von der Temperatur, bei welcher die Luft mit dem betreffenden 
Stoff gesittigt wird. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitit, 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1928. 
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Uber den Zusammenhang von Flissigkeitseigenschaften 
mit den orthobaren Dichten. 
Von W. Herz. 


Vor einigen Jahren hat Mactxrop') darauf aufmerksam ge- 
macht, daB bei nicht assoziierten Fliissigkeiten die Oberflachen- 
spannungen y dividiert durch die vierten Potenzen der Differenzen 
der Dichten im fliissigen und gesittigt dampfférmigen Zustande 
(dq baw. d,) fiir jeden Stoff einen von der Temperatur unabhingigen 
Wert haben. 


y 
(da — d,)* 

In einigen Abhandlungen?”) habe ich nachgewiesen, daB passende 
Wurzelwerte verschiedener Kigenschaften von Fliissigkeiten und die 
Molekelanzahlen pro Kubikzentimeter (Z) von der Temperatur un- 
abhingige konstante Quotienten liefern; so fand ich z. B. fiir die 
inneren Reibungen ;, 


= konst. 


Ys konst., 


rc 
4 


fir die Verdampfungswirmen L 


ze = konst. 


und fiir die Obertliichenspannungen 7 
V7 

Z 

Aus diesen Relationen und der Macueop’schen Formel folgt, 
daB auch zwischen den Dichtedifferenzen dg —d, und gewissen 
Wurzeln aus den Verdampfungswirmen oder den inneren Reibungen 
sich fiir jede Flissigkeit konstante Quotienten ergeben miissen, und 
eine rechnerische Durchpriifung zeigt tatsichlich, daB die Ausdriicke 


= konst. 


OD 


da — d, da — d, 
sehr angenidhert konstant ausfallen. 


\ 
’ 
; 

/ 


') Macteop, Journ. Chem. Soc. Lond. 12% (1924) 1177. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 89; 169 (1928), 173; 170 (1928), 233. 
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Die im Nachfolgenden benutzten Daten entstammen den Lan- 
poLt- BORNSTEIN-RotH-ScuHEeu’schen Tabellen sowie den Unter- 
suchungen von YounG?) und Trranr*). Um Platz zu sparen gebe 
ich fir die Richtigkeit der Formeln I und I] von den von mir be- 
rechneten Fallen nur einige Beispiele in gekiirzter Form wieder. 








1,2 - 1.2, 
eO i “& dq | d, da — a, | VL V L:(da— d,) 
Pentan 
30 85,76 | 0,6165 0,0025  0,6140 40,84 | 66,5 
50 82,13  0,5957 0,0045 0.5912 39,39 | 66,6 
70 | 77,17  0,5789 | 0,0079 0,5660 37,64 | 66,5 
90 | 72,73 | 0,5503 | 0,0129 | 0,5374 35,60 | 66,2 
110 | 67,81 | 0,5248 0,0202 0,5046 33,37 | 66,1 
130 | 60,85 | 0,4957 60,0310  0,4647 30,68 | 66,0 
150 | 52,39 | 0,4604 0,0476 0,4128 27,08 | 65,6 
i170 | 42,06  0,4162 0,0735 0,3427 22,55 65,8 
190 | 24,68 0.3445 0,1269 0,2176 14,46 66,5 
Atbylither 
0 | 92,52 | 0,7362 0,0008 0,7354 43,50 59,2 
20 87,54 0,7135 0,0019 0,7116 41,54 58,4 
40 82,83  0,6894 0,0037 0,6857 39,67 57,9 
60 78,44 0,6658 | 06,0068 0,6590 37,91 57,5 
80 , 78,50 0,6402 | 0,0115 | 0,6287 35,91 57,1 
100 68,42 0,6105 0,0187 0,5918 33,83 57,2 
120 62,24 00,5764 0.0298 0.5471 31,27 57,2 
140 55,33  0,5385 0,0449 0,4936 28,34 57,4 
160 46,07  0,4947 0.0691 0,4256 24,33 57,2 
190 19,38  0,3663 0,1620 0,2043 11,82 57,9 
Zinntetrachlorid 

100 | 31,76 2,0186  0,0057 | 2,0129 17,85 8,87 
120 | 80,54 1,9639 0,0099 1,9540 17,27 8,84 
140 29,12 | 1,9073 0,0162 1,8911 16,60 8,78 
160 27,69  1,8481 0,0251 1,8230 15,92 8,73 
180 | 26,29 | 1,7873 0,0374 1,7499 15,25 8,71 
200 24,57 | 1,7224 0.0546 1,6678 14,41 8,64 
220 22.82 1,6488 0,0773 1,5715 13,54 8,62 
240 20,86  1,5667 0,1083 1.4584 12,57 8.62 
260 18,50  1,4747 0.1520 1,3227 11,38 8,60 
280 | 15,60  1,3628 0,2160 1,1468 9,87 8,61 


Die letzten Kolumnen jeder Tabelle zeigen bei einem leichten 
zuerst fallenden und dann wieder steigenden Gange befriedigende 
Konstanz. — Bei assoziierten Fliissigkeiten stimmen die Formeln 
schlechter. 


') Dubl. Proe. N.S. 12 (1910), 374. 
*) Bull. chem. Soc. Jap. 2 (1927), 99. 
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C r da d, da-—d V4 V0 :- (da — d,) 
F luorbenzol 
20 ©0,00598 = 1,0225 0,0003 1,0222 0,3942 0,386 
40 06,00478 0,9986 0.0007 0,9979 0,3785 0,379 
60 0.00389 0.9744 0.0015 0,9729 0.3646 0.375 
80 §©6=©600,003829 =0,9496 0,0029 0,9467 0,3537 0,374 
100 0.00275 0.9288 0.0050 0.91838 0,3423 0,373 
120 §=©©0,00231 = =0,8955 0,0083 00,8872 0,3316 0,374 
140 0,00198 00,8665 0,0132 0,8533 0,3225 0,378 
160 0,00168 0,8363 0,0199 0,8164 0,3130 0,383 
180)=—s-s« ©,00144=—s-0,8037 0,0291 0,7746 0,3044 0,393 
Methylacetat 
0 |0,004837) 0,9593 | 0,0003 0,9590 0,3793 | 0,396 
20 |0,003880| 0.9838 | 0,0007 | 0.9331 | 0,3644 | 0,391 
40 (0,003202| 0,9075 0,0015 0,9060 0,3519 | 0,388 
60 (0,00258 | 0,8800 0,0031 0,8769 0,3384 | 0,386 
80 (0.00217 | 0,8519 | 0,0056 0,8463 0,3279 0,387 
100 (0,00182 | 0,8221 0,0097 0,8124 0,3176 | 0,391 
120 0,00154 | 0,7893 | 0,0157 0,7736 0,3081 | 0,398 
140 0,00180 | 0,7532 | 0,0245 | 0,7287 | 0.2987 | 0,410 
Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, den 


13, April 1928. 











Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1928. 
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Das Stickstoff-3-fluorid. 


Von Orro Rurr, Josern Fiscuer und Frirz Lurv. 
Mit 2 Figuren im Text. 


§ 1. Einleitung. 


Ein binires Stickstofffluorid ist noch nicht bekannt. Die Dar- 
stellung eines solchen, ausgehend von den Elementargasen Stick- 
stoff und Fluor oder von Chlorstickstoff oder von Ammonfluorid ist 
zwar mehrfach versucht worden, aber ohne Erfolg.') Eine Be- 
schreibung und kritische Wiirdigung der zum Teil sehr mihsamen 
Versuche hat Rurr in seinem Buche: ,,Die Chemie des Fluors*’) 
gegeben. Sie eriibrigt sich deshalb hier. An derselben Stelle findet 
sich auch eine Erérterung der méglichen EKigenschaften des un- 
bekannten Stickstoff-3-fluorids. Die Voraussagen haben sich, wie 
im folgenden gezeigt werden wird, in tiberraschend genauer Weise 
als zutreffend erwiesen. 


§ 2. Darstellung des Stickstoff-3-fluorids. 


Die Darstellung des Stickstoff-3-fluorids ist uns durch die elek- 
trolytische Zersetzung von geschmolzenem wasserfreiem Ammon- 
bifluorid bei etwa 125° an einer Graphitanode gelungen. 


Bei den ilteren Versuchen hatte Rurr Liésungen von Ammonbifluorid in 
wasserfreier FluBsiiure verwendet, bei deren Elektrolyse an einer Platinanode 
aber nur Fluor erhalten. Die Wiederholung dieser Versuche miissen wir uns 
vorbehalten, da die Méglichkeit besteht, da8 neben Fluor auch Stickstofffluorid 
aufgetreten und unserer Beobachtung entgangen ist. Es kann aber auch sein, 
dab bei der Verwendung einer HF-Lisung, einer Pt-Anode und beim Arbeiten 
unter 0° eine Reaktion des nascierenden Fluors mit dem Ammonfluorid aus- 
bleibt. 

') Warren, Chem. News 55 (1887), 289; Rurr-Geiser, Ber. 36 (1903), 2677; 
Morssan, Ann. Chim. Phys. [V1] 24 (1891), 224; Morssan-Leseav, Compt. rend. 
140 (1905), 1573; Rorr-Zepner: ,,Die Chemie des Fluors“, Berlin 1920. Ver- 
lag Springer, S. 107; Rvurr-Braser, ebenda, 8. 111. 


*) Rorv, Berlin 1920. Verlag Springer. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 172. 2 
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Die verwendete Apparatur ist in Fig. 1 wiedergegeben. Das 
ElektrolysiergefaB |G) ist ein zylindrischer Kupfertiegel, der das ge- 
schmolzene Ammonbifluorid enthalt; in dieses taucht ein von einer 
Kupferglocke (A) umschlossener, isolierter Graphitstab (4). Die Kupfer- 
glocke wird als Kathode, der Graphitstab als Anode in den Strom- 
kreis eingeschaltet. 

Das Ausgangsmaterial ist technisches Ammoniumbifluorid. Ks 
wird in dem elektrisch geheizten Kupfertiegel eingeschmolzen, die 
Temperatur der Schmelze wird auf 125° gehalten. Elektrolysiert 
wird mit einer Stromstiirke von etwa 10 Amp., wobei eine Klemmen- 
spannung von 7—9 Volt auftritt. Die gebildeten Gase (H,, NF,, 
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Fig. 1. Darstellungsapparatur. 


N,O, N, und event. O, und O,) werden durch Kupferrohre und 
Kupferbehilter zur Entfernung von HF und H,O iiber trocknes 
gekérntes KF (2) und sodann iiber Braunstein (C) (vgl. unten) ge- 
leitet. SchlieBlich werden sie zwecks Entfernung der schwerer 
(lichtigen Bestandteile (hauptsichlich Reste von HF) auf — 75° 
gekiihlt (2) und passieren nun 2 gliserne Gasfallen (/ und F’), von 
denen die erste mit gewéhnlicher fliissiger Luft gekihlt wird, die 
zweite mit flissiger Luft, durch die ein vorgekiihlter Wasserstofi- 
strom perlt. Durch die ganze Apparatur wird wihrend der Elek- 
trolyse ein langsamer Stickstoffstrom geleitet, damit eine Ver- 
fliissigung von Sauerstoff in den Gasfallen méglichst vermieden wird. 
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In dem aus der Gasfalle (/’) austretenden Gase ist neben Stick- 
stoff Wasserstoff und etwas Sauerstoff enthalten. In den Gasfallen 
selbst befindet sich ein bei der ‘emperatur der fliissigen Luft fester, 
weiBer Stoff und eine Fliissigkeit. Der feste und fliissige Stoff 
lassen sich durch eine Destillation bei — 150° trennen. Zu dem 
Zweck werden bei der Temperatur der fliissigen Luft Stickstoff und 
Sauerstoff abgepumpt, bis in der Apparatur ein Gasdruck von weniger 
als 2 mm herrscht. Dann wird das Produkt bei — 150° frak- 
tioniert destilliert. Dabei hinterbleibt ein fester Riickstand von 
N,O und in der wieder durch fliissige Luft gekiihlten Vorlage 
sammelt sich eine farblose Flissigkeit, das rohe NF,, neben 
wenigen weiBen Fléckchen. 

DaB der feste Stoff N,O ist, haben wir ermittelt, indem wir 
dessen Schmelztemperatur, Léslichkeit in Wasser und Alkohol, Gas- 
dichte und analytische Zusammensetzung bestimmten. 

Wir fanden fiir die Schmelztemperatur etwa — 100° (102,3), fiir die Siede- 
temperatur — 88° (— 89,6), fiir die Dichte 43,6—44,4 (44). Die Léslichkeit in 
Wasser war gut, die in Alkohol sehr gut. Beziiglich der analytischen Zu- 
sammensetzung erhielten wir bei der Verbrennung des Gases mit Wasserstoff 
die folgenden Werte: 1 Vol. Gas verbrauchte 1,04 Vol. (1) Wasserstoff, die 


Volumenabnahme betrug 0,97 Vol. (1) und der Riickstand erwies sich als reiner 
Stickstoff. 


Die Bildung des N,O ist durch den Wassergehalt des Ammon- 
bifluorids veranlaBt und geht wiihrend der Elektrolyse in dem Mabe 
zuriick, als der Gehalt der Schmelze an Wasser kleiner wird. 

Zu Anfang unserer Versuche ereigneten sich des éfteren heftige 
Explosionen, die von einer mehrere Sekunden dauernden Feuer- 
erscheinung begleitet waren und die gesamte Glasapparatur zer- 
trimmerten. Nachdem wir die Ursache dieser Explosionen in dem 
Ozongehalt des entwickelten Gases (vgl. unten) und der Ansammlung 
von fliissigem Ozon in der Gasfalle (#) erkannt hatten, leiteten wir 
das Gas vor der Verfliissigung iiber feinkérnigen Braunstein und 
zersetzten so das Ozon katalytisch zu Sauerstoff. Nach der Ein- 
fihrung dieser MaBnahme ist keine Explosion mehr eingetreten. 


§ 3. Reinigung des Rohgases. 


Zur Reinigung des Rohgases insbesondere von N,O und SiF, 
fraktionierten wir es zuniichst nur durch Uberdestillieren aus einem 
mit alterer fliissiger Luft gekiihltem Gefi8 in ein mit frischer ge- 
kiihlter. Der Erfolg war wenig befriedigend. Wohl war das Destillat 
frei von der festen, weiBen Substanz, aber die Gasdichte der 


27* 
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Destillate fiel wihrend der Destillation langsam von etwa 70 auf 60. 
Zugleich beobachteten wir eine Reaktion des Quecksilbers. Diese 
hatte eine Verschmierung des Manometerrohres zur Folge. Da das 
Gas beim Schiitteln mit Quecksilber seine Reaktionsfihigkeit 
verlor, ohne sein Volumen wesentlich zu veriindern, so konnte 
die erstere nur durch eine Verunreinigung des Stickstofffluorids 
veranlaBbt sein. 


Wir suchten daher das Gas zu reinigen, indem wir es durch 
ein mit Quecksilber gefiilltes U-Rohr hindurchleiteten, bis die Reaktion 
mit Quecksilber verschwunden war. Es entstand dabei ein Gas, das 
den vor der Reinigung in der Apparatur bei der Temperatur der 
fliissigen Luft herrschenden Gasdruck von etwa 1 mm auf 10—15 mm 
erhéhte, durch die Diffusionspumpe aber schon in wenigen Sekunden 
vollstiindig abgesaugt werden konnte. Das Quecksilber iiberzog sich 
zugleich mit einer schmutziggrauen Haut, welche Quecksilberoxyd 
enthielt. Dadurch war erwiesen, daB die Verunreinigung Ozon war, 
dessen Dampfdruck (Kp.,,, — 112,5°) demjenigen unseres Gases 
Kp... — 119°) tiberaus fhnlich ist. Das Ozon konnte nunmehr 
durch Uberleiten iiber Silberwolle auch einwandfrei nachgewiesen 
werden, und die Druckerhéhung in der Apparatur nach der Be- 
handlung des Rohgases mit Quecksilber fand ihre Erklarung mit 
der Bildung von O, aus dem O,. Die Gegenwart des Ozons im 
Rohgas machte auch den Gang der Gasdichte mit dem Fortschreiten 


der Fraktionierung verstindlich. 


Nach der Einfiihrung der in § 2 erwihnten Behandlung des 
Gases mit Braunstein lieferte schon die erste Fraktionierung bei 
—160° ein Reingas mit der Dichte von rund 71. 


§ 4. Physikalische Eigenschaften. 


Das reine Stickstoff-3-fluorid ist unter Atmosphirendruck bis 
—119° ein farbloses Gas, bei tieferer Temperatur eine farblose, 
leicht bewegliche Flissigkeit. Seine Erstarrungstemperatur liegt 
unterhalb — 210°. 


Dichtebestimmungen ergaben fiir das Molekulargewicht vier 
verschiedener Priparate die Werte 70,8; 71,3; 71,2 und 71,2 (be- 
stimmt bei 718,0; 540.7; 730,6 und 304,9 mm). Der Durchschnitts- 
wert 71,1 stimmt mit dem fir NF, zu erwartenden theoretischen 
Werte von rund 71 gut iiberein. 
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Beispiel: 
Dichtekolben leer V + 11,1548 g Volumen des Kolbens 180,85 cm* 
” + Gas V + 11,7080 ,, 


- 0,5582 g Gas Temperatur ¢ = 0° 
Barometer 740,0 0.5582 -22,4- 760 


Manometer 6,5 M- 2d = ~750,9-780,6 
733,5 mm M = 171,25 
Temperaturkorr. 2,9 
730,6 mm 


Das Ergebnis der Dampfdruckmessungen geben Tabelle 1 und 
Fig. 2 wieder. 






























































Tabelle 1. 
Dampfdruck von NF,. 
Temperatur | Dampfdruck | 1... | | 
in °C mm Hg | pi | log p 
— 125 718 6,76 2,86 
— 134 223 7,19 2,35 
— 136 205 1,36 2,31 
— 170 9,7 9,71 0,99 
— 194 | 0,9 :° 388 = 0,05 
J 1000 
2 700 
109, pmm 
19 P Hg 
7 70 
0 | 
119 | -136 t°CeL--170 p19 


6 7 8 70 77 12 


9 
/T. 10° 
Fig. 2. Dampfdruckkurve des NF,. 


Die Siedetemperatur des Stickstoff-3-fluorids bei 760 mm Druck 
ist demnach — 119° Es ist dies fast dieselbe Temperatur, die 
ihm Rurr (l. c.) vorausgesagt hat. 


Die Dampfdrucke wurden in der zur Fraktionierung verwendeten Appa- 
ratur bestimmt unter Verwendung eines geeichten Pentanthermometers. Da 
es sich um vorliufige Messungen handelt, wurden Korrekturen nicht an- 
gebracht. Die gezeichnete Gerade ergibt eine Verdampfungswirme von 
«1 = 2400 cal und den Wert 4/7’, ~ 16. 


Die Léslichkeit des Gases in Wasser ist bei Zimmertemperatur 
praktisch gleich Null. 
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Wir fiillten eine trockene Gasbiirette bei 23° mit 39,2 cm® unseres Gases, 
wobei Hg als Sperrfliissigkeit diente. Nach Zutropfen von 2 cm* Wasser 
und 6fterem Umschiitteln bis zur konstanten Einstellung betrug das Gas- 
volumen 40,6 cm*. Die Voluminderung um 1,4 cm* entspricht nahezu der 
als Folge des Wasserdampfdruckes bei 23° und 776 mm Barometerstand zu 
erwartenden Zunahme von 1,1 em*, Das Wasser zeigte bei Priifung 
mittela La-Acetatlésung keine Reaktion auf Fluor. Eine Hydrolyse des 
Fluorids tritt somit nicht ein. 


§ 5. Chemische Eigenschaften. 
Das Stickstoff-3-fluorid ist bemerkenswert bestindig. 


Das Hindurchschlagen elektrischer Funken verindert seine 
Dichte nicht (Zahlenangaben vgl. unten). 


Mit trockenem Glas reagiert es nicht. Eine in ein Glasrohr 
eingeschmolzene Probe, die bei der Temperatur der fliissigen Luft 
in fliissiger Form aufbewahrt wurde, ainderte ihr Aussehen auch in 
8 Tagen nicht; ebensowenig war bei Zimmertemperatur in einem 
Glaskolben mit gefetteten Glashihnen binnen 5 Tagen eine Anderung 
der Dichte des Gases festzustellen. 


(Fegen Quecksilber und Braunstein ist das Gas im Gegensatz 
zu Ozon (vgl. oben) unempfindlich. Auch bei 48stiindigem Schiitteln 
des Gases mit Quecksilber wird seine Dichte und die Beschaffenheit 
des Quecksilbers nicht geiindert. (Der geringste Gehalt des Gases 
an Ozon macht sich durch eine Verschmutzung des Quecksiibers 
bemerkbar.) 


Wasser und Kalilauge zersetzen das Stickstoff-3-fluorid an 
sich nicht. 

Wird aber ein Funke durch die Mischung des Gases mit Wasser- 
dampf in einer Buntebiirette mit eingeschmolzenen Platindrihten 
geschickt, so setzt, vom Funken ausgehend, eine Reaktion ein. Diese 
macht sich durch die Bildung brauner Nebel und bei geeigneten 
Konzentrationsverhiltnissen auch durch das Auftreten einer langsam 
fortschreitenden bliulichen Flamme in der Grenzzone zwischen dem 
braunen Reaktionsprodukt und dem farblosen Ausgangsgas bemerk- 
bar. Die Reaktion pflanzt sich verhiltnismaBig langsam in der Gas- 
mischung fort. Bei Gegenwart von fliissigem Wasser verschwindet 
die Braunfirbung nach kurzer Zeit wieder infolge des in Lésung- 
gehens des NO,. Es bleibt ein farbloser Gasrest zuriick, der sich 
beim Zulassen von Sauerstoff sofort tief braun farbt, also aus NO 
besteht. 
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Steht die Gasmischung bei der Ziindung unter Atmosphiren- 
druck, so reicht die bei Zimmertemperatur in der Gasphase befind- 
liche Wassermenge auch bei Gegenwart von fliissigem Wasser nicht 
aus, um eine volistindige Zersetzung des Stickstoff-3-fluorids zu 
erméglichen. Nach einigem Stehen tritt dann nach erneuter Ziindung 
wieder die Bildung brauner Nebel auf usf. 


Das Sperrwasser reagiert nach der Reaktion sauer und enthilt 
HF neben HNO, und HNO,. Wenn Kalilauge als Sperrfliissigkeit ver- 
wendet wird, sind die Erscheinungen ziemlich die gleichen. Die 
Umsetzung des Gases mit Wasserdampf erfolgt im wesentlichen 
also entsprechend der Gleichung 


2NF, + 3H,O = 6HF +N,0,. 


23,0 em* NF, wurden in der Buntebiirette durch Absaugen des Sperr- 
wassers auf etwa 120 cm® expandiert, darauf wurde etwas verd. NaOH ein- 
gefiillt und geziindet. Es hinterblieben nach dem Durchspiilen der Biirette 
11,4 em® NO (theor. 11,5 em’). 


Diese Reaktion mit Wasser scheint verhiiltnismiBig leicht vor 
sich zu gehen, denn beim Durchfunken eines nicht véllig trockenen 
Gases beobachtet man stets eine entsprechende Volumverminderung 
und auBerdem, wenn Quecksilber als Sperrfliissigkeit verwendet wird, 


die Bildung eines grauen, wohl von HgF herriihrenden Uberzugs 
auf der Hg-Oberfliche. 


40,2 em® Gas wurden in einer trockenen Biirette unter einen Uberdruck 
von 300 mm Hg-Siiule gesetzt und 3 Minuten lang durchfunkt. Nach dem 
Abkiihlen betrug das Volumen 40,0 em®. Das Quecksilber hing schwach an 
der Gefi8 wand. 


Mit Wasserstoff reagiert das Gas wesentlich lebhafter als mit 
Wasserdampf, wenn ein Funke durch die Mischung beider Gase 
geschickt wird, entsprechend der Gleichung: 


2NF, + 3H, = N, + 6HF. 


Die Reaktion verliuft mit scharfen Knall und riédtlich - violettem 
Leuchten. 


§ 6. Bildungswarme. 


Die oben beschriebene Reaktion des Stickstoff-3-fluorids mit 
Wasserdampf gestattet eine Betrachtung iiber den maximalen Wert 
seiner Bildungswirme. 
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Die hierfiir zu verwendenden Gleichungen sind die folgenden: 


2(NF,) + 3(H,O) = 6(HF) + (N,O,) + a Cal (1) 
8(H,) + 1'/,(O,) = 3(N,O) + 3-58 = + 174 Cal 
6(HF) - $(H,) + 3(F,) — 6-64 = — 384 Cal 
(NO) = 4(N,) + }(O,) + 22 Cal 
(NO,) = - 1(N,) + (O,) + 8 Cal 


2(NF,) = (N,) + 3(F,) — 181 + a Cal 
,(N,) + 14(F,) = (NF,) + 90 Cal — a/2 Cal (2) 


Der freiwillige Verlauf der Gleichung (1) beweist, da8 die Reaktionswiirme a 
positiy ist. Ihr Zahlenwert ist nicht bekannt. Es sprechen aber mehrere 
Griinde dafiir, daB er verhiltnismiBig klein ist, so daB aus der Endgleichung (2) 
die ungefiihre Grébe der Bildungswirme des NF, zu entnehmen ist. 


S 7. Analyse. 


Nach der obigen Gleichung sollte die elektrische Ziindung eines 
Gemisches von 1 Vol. NF, 11/, Vol. H, verbrauchen und nach der 
Auflésung des gebildeten HF in Natronlauge eine Verminderung 
der Gesamtgasmenge um 2 Vol. hervorrufen. Unsere Gasanalysen 
ergaben die Werte 1,49 bzw. 1,91. In der Lauge wurde das Fluor 
nach Entfernung des SiO, gewichtsanalytisch als CaF’, bestimmt.) 
Wir erhielten einen Prozentgehalt von 80,2, der mit dem theore- 
tischen Wert fiir NF, (80,3) gut tibereinstimmt. 


Anmerkung: Die Analysenergebnisse sind aus folgenden Versuchsdaten 
errechnet: 
Volumverhiltnis. 


Eingefiilites Gas . » eee Ge te nl 
a Wasserstom. ...-+«e ee e e 8 
Gesamtvolumen 5 


0 | iiber Hg gemessen 
Volumen nach der Ziindung und Ab- 


9 


sorption des HF. ... . . 18,8 ., tiber H,O gemessen 
Korrektion fiir trocknes Gas . . . 18,2 ,, 
Kontraktion. Se Oa 
Kontraktion auf i Vol NF, ms SOR. 


W asserstoffverbrauch. 


Eingefiilltes Gas NF,. . . . . . 18,0 cm* 
> Wenemee. « . « + & eos 


Nach der Ziindung durch Explosion 
mit O, festgestellter — 


W asserstoff ae be 9,5 
Bei d. Ziindung d. NF, H, -Gemisches 
verbrauchter H, - 26,8 ,, 


18,0: 26,8 = 2,00:2,98 


') Vgl. Rurr, l. c., S. 88. 
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Fluorgehalt. 


Es wurde zur Explosion gebracht ein Gemisch von 20,8 em* NF, und 
34,7 em® H, (¢ = 22°, 6 = 768 mm). Die Umrechnung auf trocknes Gas von 0° 
und 760 mm ergab ein Ausgangsvolumen von 18,9 em®. Das zur Analyse 
benutzte Gas zeigte bei der Dichtebestimmung das Molekulargewicht 70,0. 


Analysenergebnis ... . . . . 0,0974 g CaF, 
entsprechend ....... . . 0,0474,, F 


0,0474+22400- 100 


Prozentgehalt an F —— -~ 
18,9-70,0 


80,2 


;= 


: " ea «0 4 100 
Theoretischer Prozentgehalt an F fiir NF, = = 80,3 


§ 8. Zusammenfassung. 


Das Stickstoff-3-fluorid entsteht bei der Elektrolyse einer 
Schmelze von NH,F-HF. Es ist bei Zimmertemperatur ein farb- 
loses Gas, das in Wasser und Kalilauge praktisch unléslich ist. 
Unterhalb der Siedetemperatur, d. hh. —119°, bei Atmosphiirendruck 
verdichtet es sich zu einer klaren, farblosen, leicht beweglichen 
Fliissigkeit. Durch Molekulargewichtsbestimmung und Gasanalysen 
in Verbindung mit einer Gewichtsanalyse wird die Formel NF, be- 
wiesen. 

Das Stickstoff-3-fluorid ist iiberraschend bestindig und bleibt 
in reinem Zustand selbst unter der Einwirkung des Induktions- 
funkens unzersetzt. Ohne eine Ziindung reagiert es auch mit H, 
und H,O nicht. Wird seine Mischung mit diesen Gasen aber ge- 
ziindet, so bildet sich bei H, in auBerordentlich heftiger Reaktion 
HF und N,, bei H,O-Dampf aber verhiltnismiBig langsam HF 
und N,O,. 

Die Untersuchung der Bildungsbedingungen des Gases und seiner 
Kigenschaften wird fortgesetzt. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule im Marx 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1928. 
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Beitrage zur Kenntnis der Dialyse. 
Ill. Mitteilung. 
Der Temperaturkoeffizient der Dialyse. 


Von H. Brinrzincer und B. Tremer, 


Vor kurzem hat der eine von uns gezeigt'), daB die Dialyse — 
gewisse Bedingungen, wie Konstanz von Temperatur und spezifischer 
Obertliche, Erhaltung vélliger GleichmaBigkeit der Innenfliissigkeit, 
Erhaltung der Konzentration 0 des AuBenwassers in bezug auf den 
zu dialysierenden Stoff, vorausgesetzt — einen durch das Abklingungs- 
gesetz c, = c,-e~** gegebenen Verlauf nimmt. Hierin stellt 4 einen 
fiir jeden diffusionsfahigen Stoff typischen Koeffizienten dar, der seiner- 
seits von der Art der verwendeten Membran®*), der GréBe der spezi- 
fischen Oberfliche*), der Konzentration, der Gegenwart anderer 
diffusionsfiihiger*) und nicht diffusionsfihiger Stoffe?) und von der 
Temperatur abhingig ist. 

Wir haben fiir eine groBe Reihe von Stoffen den Dialysen- 
koeftizienten A bei sorgfiltigster Einhaltung konstanter Versuchs- 
bedingungen bestimmt und bei untereinander vergleichbaren Elektro- 
lyten interessante gesetzmiibige (lineare) Zusammenhinge zwischen 
Dialysenkoeffizienten und der GréBe der elektrischen Feldstairke an 
der Oberfliiche der betreffenden Ionen feststellen kénnen (wobei die 
GréBe der lonenhydratation a priori als Funktion der Feldstirke an 
der Oberfliiche des Ions angenommen wurde). 

Hs ist uns ferner gelungen, die Anderung des Dialysenkoeffizienten / 
von Elektrolyten durch Veriinderung der Konzentration und durch 
die Gegenwart anderer Elektrolyte zu bestimmen, eine Anderung, 
die im wesentlichen der Ausdruck der Konkurrenz der lonen unter- 
einander um das Hydratationswasser ist. AuBerdem scheint, wenn 
auch vorliufig nur qualitativ, ein Unterschied zwischen chemisch 
und physikalisch gebundenem Wasser in der Grébe des Dialysen- 
koeffizienten zum Ausdruck zu kommen. 


') H. Bruvrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145. 
*) Untersuchungen hieriiber sind zurzeit im Gange. 
*) H. Brrrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 150. 
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Eine groBe Reihe von Fragen und Aufgaben in theoretischer 
und praktischer Hinsicht hat sich aufgetan und wird ihrer Lisung 
niher gebracht werden kiénnen dadurch, daB die Dialyse durch die 
Erkennung der fiir sie maBgebenden Grundgesetze eine brauchbare 
physikalisch-chemische Arbeitsmethode geworden ist, die weit be- 
quemer und in viel kiirzerer Zeit zu, wie sich inzwischen immer 
wieder bestitigt hat, genaueren Resultaten fiihrt als die ihr ahnliche 
Diffusion ohne Membran. 

Ehe die in den angefiihrten und mehreren anderen Richtungen 
unternommenen Untersuchungen iiber die ,,angewandte Dialyse“ 
durchgefiihrt worden sind — nach Erreichung eines gewissen Ab- 
schlusses der zurzeit im Gange befindlichen experimentellen Arbeiten 
wird hieriiber ausfiihrlich berichtet werden — war es aber not- 
wendig, die wichtigsten GesetzmiBigkeiten der Dialyse an sich, also 
auBer dem Abklingungsgesetz und dem Proportionalititsgesetz von 
spezifischer Oberfliche und Dialysenkoeffizient auch noch die zwischen 
Dialysenkoeffizient und Temperatur bestehende Gesetzmibigkeit 
kennen zu lernen. 

Zu diesem Zwecke bestimmten wir den Dialysenkoeffizienten 
(fir # = 1) Aaquimolarer Lésungen bei verschiedenen Temperaturen 
und erhielten durch Eintragen des zu jeder Temperatur gehérigen 
Dialysenkoeffizienten in ein Koordinatensystem die Temperaturkurve 
von A der betreffenden Elektrolytlésung. 

Um wihrend der ganzen Dauer der einzelnen Dialysen die 
Temperatur konstant zu erhalten, verwendeten wir einen Thermo- 
staten, dessen Wasser (12 Liter dest. H,O) zugleich als AuBenwasser 
diente fiir den mit jeweils 115 cm® der zu dialysierenden Lésung 
beschickten und eine Membranfliche von 115 cm? besitzenden 
Dialysator, wodurch auBerdem praktisch die Kinhaltung der Kon- 
zentration 0 des AuBenwassers in bezug auf den zu dialysierenden Stoif 
erzielt wurde. Dieses AuBenwasser wurde natiirlich nach jeder 
Dialyse erneuert. Innenlésung und Aufenwasser wurden geriihrt. 
Der Dialysator tauchte nicht in das AuBenwasser ein, sondern die 
Membran beriihrte gerade dessen Oberfliche. Im Gegensatz zu 
unseren friiheren Versuchen fiillten wir nach der Probenahme den 
Inhalt nicht wieder aus einer Paralleldialyse auf, um die spezifische 
Oberfliche konstant zu erhalten, sondern errechneten den Dialysen- 


koeffizienten fir / = 1 jeweils nach 4,:4, = F,:F,. 


Wir hatten von vornherein angenommen, daB die Beziehung 
zwischen Temperatur und Dialysenkoeffizient innerhalb der fiir die 
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Dialyse in Betracht kommenden Temperaturgrenzen Ahnlich sein 
miiBte der bei der Diffusion ohne Membran, bei der elektrolytischen 
Leitfahigkeit, der inneren Reibung usw. In der Tat bestitigten 
auch alle unsere Versuche, daB ganz analog jenen Vorgingen der 
Dialysenkoeffizient in folgendem linearem Zusammenhang mit der 
Temperatur steht: 


Lo = Ap {1 sf a(T — T)], 


worin @ einen fir jeden Stoff typischen Temperaturkoeffizienten 
darstellt. 

Bei simtlichen untersuchten Elektrolyten zeigte sich, daB die 
Temperaturkoeffizienten der GréBenordnung nach durchaus iiber- 
einstimmen mit denen der Diffusion ohne Membran usw., sie 
schwanken allerdings in etwas weiteren Grenzen als auf Grund 
dieser Untersuchungsmethoden sich ergeben hatte und es scheint 
zudem ein gewisser Gang mit dem periodischen System angedeutet 
zu sein. 

Uber die experimentell erhaltenen Daten, sowie die theoretische 
Auswertung derselben wird in der angekiindigten gréBeren Abhand- 
lung im Zusammenhang mit anderen wichtigen Ergebnissen be- 
richtet werden. 


Jena, Anorganische Abteilung des chemischen Laboratoriums der 
Universitat, den 5. Aprul 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1928. 








